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Uber eine neue Darstellungsmethode fiir 
Amide substituierter Malon- und Acetessig- 
sauren 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 


Nach meinen friiher mitgeteilten Beobachtungen! gelingt 
es, aus den betreffenden Methylestern Dimethyl-, Methylathyl- 
sowie Methylbenzylmalonamid darzustellen und auch Dimethy]l- 
und Methylathylacetessigsaureamid kénnen mittels wasserigen 
Ammoniaks leicht gewonnen werden. Fur die Darstellung 
symmetrisch substituierter Malonamide, von der Athylreihe an- 
gefangen, ist man dagegen auf den Umweg Uber das Chlorid 
angewiesen, und andere als die genannten Dialkylacetessig- 
sdureamide zu bereiten fehlt Uberhaupt bis jetzt die Methode. 

Wie im folgenden gezeigt werden wird, gelingt nun aber 
speziell die Herstellung letzterer Substanzen vermittels des 
Kunstgriffes, die Einfiihrung des zweiten Alkylrestes in das 
Molekii! der in jedem Falle leicht zuganglichen Monoalkylacet- 
essigsdureamide nachtraglich vorzunehmen. 

So wird beispielsweise Diathylacetessigsdureamid durch 
Behandeln von Monoathylacetessigester mit Ammoniak, Iso- 
lieren des entstandenen Produktes und Kochen desselben mit 
Natriumathylatldsung und Jodathyl in 8Q0prozentiger Aus- 
beute erhalten. Man kann auch, was natitirlich praktisch nie in 
Frage kommt, vom nicht substituierten Acetessigsaéureamid 
ausgehen. 





1 Monatshefte fiir Chemie 27, 31 (1906); Berl. Ber., 39, 198 (1906). 


Chemie-Heft Nr. 1. 1 











2 H. Meyer, 


Malonsaureamid laB8t sich nach diesem Verfahren eben- 
falls sehr leicht alkylieren, doch ist vorlaufig erst die einmalige 
Einfuhrung der Alkylgruppe gelungen; indessen werden die 
Versuche, auch hier zu disubstituierten Derivaten zu gelangen, 
fortgesetzt. 


Darstellung von Diathylacetessigsiureamid. 


5 g Athylacetessigsiureamid wurden mit 20 cm’ Natrium- 
aithylati6sung, welche 1 g Natrium entsprach, 5 cm’ Jod- 
athyl und 30cm’ absolutem Alkohol zwei Stunden stehen 
gelassen, dann 3 Stunden gekocht, wieder 5cm’ Jodathyl zu- 
gesetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Nunmehr wurde ein- 
gedampft, bis sich in der Hitze eine Kristallhaut zeigte, 10 c#z* 
Wasser zugesetzt und unter Umruthren erkalten gelassen. Das 
ausgeschiedene Jodnatrium ging in Lésung und die wenige 
Augenblicke klare Lésung erfillte sich rasch mit glitzernden 
Kristallen, bis schlieBlich alles zu einem Brei erstarrte. 

Man saugt ab, wascht mit wenig Wasser und kristallisiert 
unter Tierkohlezusatz aus wenig Wasser um. Die so erhaltenen 
farblosen langen Nadeln schmelzen konstant bei 122 bis 123°. 

Aus der eingeengten Mutterlauge lassen sich noch weitere 
Mengen des Produktes, das nach der Analyse reines Diathyl- . 
acetessigsdureamid ist, gewinnen. 





0°188 ¢ gaben bei 740 mm und ¢ = 20° 15°5 cm? Stickstoff. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CgH,,0,N Gefunden 


4 ~ 
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| PRRAL 8-9 9-2 


Ein Versuch, das durch Lauge abspaltbare Ammoniak zur 
quantitativen Bestimmung zu verwerten, ergab unverwendbare 


Resultate. 
Methylpropylacetessigsaureamid. 


Als Ausgangsmaterial diente Methylacetessigsdureamid, 
das in der weiter unten angegebenen Weise aus dem nicht 
substituierten Acetessigsiureamid gewonnen worden war. 

Der Versuch wurde ganz dhnlich, wie oben angegeben, 
mit Natriumpropylat und Propyljodid ausgefihrt. 
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Darstellungsmethode fiir Amide. 


Es wurde in 7Oprozentiger Ausbeute ein aus Wasser 
prachtvoll kristallisierender K6rper vom Schmelzpunkt 125° 
erhalten. 

Die Analyse ergab: 


17 cm’ Stickstoff bei ¢ = 20° und b = 741 mm fir 0° 206 g Substanz. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CgH;,09N Gefunden 
OP retesstavenk 8 9 9*24 
Acetessigsiureamid. 


Das Amid der Acetessigsaure in reiner Form darzustellen, 
ist nach vergeblichen Versuchen, die Duisberg! angestellt 
hatte, erst Claisen und Kk. Meyer®? gelungen. Nach ihren 
kurzen Angaben 1la8t sich der K6rper »ziemlich leicht aus 
Acetessigester durch lingeres (mehrwéchentliches) Zusammen- 
stehen mit wd4sserigem, zirka 10prozentigem Ammoniak« als 
dicklicher Sirup erhalten, welcher uber Schwefelsaure langsam 
kristallisiert, und durch Abpressen gereinigt, bei 50° schmel- 
zende Kristalle bildet. Die Ausbeute an Rohamid betrug zirka 
30 bis 40°/,. 

Nach meinen Erfahrungen lat sich nach dieser Vor- 
schrift reines Amid nur schwer in gréferer Menge erhalten. 
Die lange Reaktionsdauer bedingt teilweise Verseifung des 
Amids zu acetessigsaurem Ammon, welches ebenso wie seine 
mitentstehenden Zersetzungsprodukte, Aceton und kohlen- 
saures Ammon, die Kristallisation des Amids verhindert. Der 
nach dem Eindunsten im Vakuum erhaltene Sirup wurde zwar 
nach langem Stehen unter Schwefelsd4ure und Phosphor- 
pentoxyd halbfest und enthielt, wie aus dem folgenden hervor- 
geht, mindestens 70°/, Amid, aber ein Isolieren des letzteren 
durch Absaugen oder Abpressen gelang nur hdéchst unvoll- 
kommen. 


i Annalen, 213, 174 (1882). 
2 Berl. Ber., 35, 583 (1902). 











+f H. Meyer, 


Dagegen wird das Amid sehr leicht und rasch in guter 
Ausbeute rein erhalten, wenn man statt vom gewdhnlichen 
Acetessigester vom Methylester ausgeht. 

100 g acetessigsaures Methyl wurden in einem halben 
Liter 15prozentigem Ammoniak gelést. Die klare Flissigkeit 
schied nach 24stiindigem Stehen 7 g einer schénkristallisieren- 
den Substanz aus, die sich nach Schmelzpunkt (84°) und 
Eigenschaften als Aminocrotonsauremethylester erwies. Ge- 
ringe Mengen desselben Kérpers wurden noch durch mehr- 
maliges Ausschiitteln der ammoniakalischen Lésung mit Ather 
gewonnen. 

Man konzentriert nunmehr im Vakuum bis auf zirka 
50 cm*® und lat unter 6fterem Umriihren in offener Schale 
stehen. Nach wenigen Stunden beginnen sich am Boden des 
Gefiiies kompakte farblose Kristalle auszuscheiden, die nach 
und nach fast die ganze Flussigkeit aufzehren. Man saugt ab 
und kristallisiert die bereits fast véllig reine Substanz aus sehr 
wenig warmem Wasser um. Schmelzpunkt 50°, wie von 
Claisen und Meyer angegeben. 

Zur 


Methylierung des Acetessigsaureamids 


wurde analog obigen Angaben mit Natriummethylatlésung und 
Jodmethyl vorerst einige Stunden stehen gelassen, dann noch 
ein paar Stunden gekocht, konzentriert und auf Zusatz von 
etwas warmem Wasser erkalten gelassen. 

Es schieden sich massenhaft bis zu 8 cm lange farblose, 
starke Nadeln ab, die sofort den richtigen Schmelzpunkt des 
-_ Monomethylacetessigsdureamids zeigten. Ausbeute fast quan- 
titativ. 

Wie ein weiterer Versuch zeigte, kann man, ohne das 
Monomethylderivat zu isolieren, durch Zusatz erneuter Mengen 
Methylat und Jodmethyl direkt zum Dimethylacetessigsaure- 
amid gelangen. 

Auch das oben besprochene entwasserte sirupése Produkt, 
das aus’ Acetessigsaureathylester gewonnen war, lie sich in 
gleicher Weise methylieren. Der Ausbeute an Monomethyl- 
derivat entsprechend bestand es gréfStenteils aus Amid. 
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Darstellungsmethode fiir Amide. 


Athylierung von Malonsidureamid. 


8g Malonamid wurden mit 70cm’ Athylat (etwas mehr 
als die berechnete Menge) und 20cm* Jodathyl in tiblicher 
Weise digeriert. Die schwach gefarbte Lésung wurde mit 
etwas schwefeliger Saure und Wasser versetzt, konzentriert 
und hei von ein wenig Harz filtriert. Beim Erkalten er- 
folgte reichliche Kristallisation. Das noch gelbliche Reaktions- 
produkt unter Tierkohlezusatz aus Wasser umkristallisiert, 
schmolz bei 214° und erwies sich durch seine Eigenschaften 
(Mischungsschmelzpunkt etc.) als Monoathylmalonamid. Aus- 
beute 7°1 g, unter Zurechnung der aus der Lauge erhaltenen, 
fast ebenso reinen Anteile. 

og dieses Produktes wurden nun mit Natriummethylat 
und Jodmethyl weiter behandelt. Dabei machte sich die Schwer- 
léslichkeit des Amids in Methylalkohol st6rend geltend. Nach 
vierstiindigem Kochen und Erkaltenlassen schieden sich in 
der Lésung tiber 4g unverandertes Amid ab. Das Filtrat mit 
neuen Mengen Methylat und Jodmethyl weiter gekocht, lieferte 
aber bei der Aufarbeitung auch nur unverdndertes Monoathyl- 
malonamid. 

Es soll nun versucht werden, die Einwirkung unter Druck 
zu erzwingen. 
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Uber eine neue Ausnahme der Regel von 
Carnelley und Thomson. 


Das Lisungsgleichgewicht zwischen Anilin und o-Chlornitrobenzol 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 


Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit O. Rodinis unter 
anderem tiber die Lésungsgleichgewichte von m- und p-Chlor- 
nitrobenzol und Anilin berichtet.' Aus dem Verlauf der Lés- 
lichkeitslinien war ersichtlich, da8 Anilin mit den genannten 
Chlornitrobenzolen zu _ keinerlei Verbindung zusammentritt. 
Das gleiche kann ich in vorhegender Mitteilung vom System 
o-Chlornitrobenzol-Anilin berichten. Die nach der bekannten, 
von mir Ofter angegebenen Methode gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse sind in der Tabelle auf p. 8 gegeben. 

Die Vergleichung der Léslichkeitsverhaltnisse samtlicher 
drei isomerer Chlornitrobenzole in Anilin hat deshalb ein 
gewisses Interesse, weil hier ein neuer Fall einer Ausnahme 
der Regel von Carnelley und Thomson vorlag, worauf mich 
Herr Bakhuiz-Roozeboom brieflich aufmerksam zu machen 
die Liebenswirdigkeit hatte. 

Carnelley und Thomson stellten aus der Literatur und 
eigenen Versuchen die Angaben tiber Léslichkeit isomerer 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906). 


8 


Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und o-Chlornitro- 


R. Kremann, 


benzol. 


Menge Anilin: 7°28 g. 





















































Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente | 
o-Chlornitro- o-Chlornitro- o-Chlornitro- Schmelzpunkt 
benzol benzol benzol 
0°00 0-0 ‘0 — 5:5 
0°57 7°3 4°4 — 7°38 
1°33 15°5 9°7 —11°0 
2°12 22°6 14°7 —13°5 
3°06 29°6 19°9 —17 
4°05 35°7 24°7 —17 
9°32 42°2 30°1 —12°0 
6°37 46°7 34:1 — 7°0 
7°72 51°5 38°5 — 3°0 
10°16 58°3 45°2 + 2°0 
12°60 63°4 50°6 + 6:0 
15°50 68° 1 55°8 + 9:0 
17°88 71°1 59°3 +-12-°0 
Menge o-Chlornitrobenzol: 6°52 ¢. 
ne Gewichtsprozente Molekiilprozente | 
oder Aili o-Chlornitro- o-Chlornitro- Schmelzpunkt 
benzol benzol 

0°00 100-0 100-0 32-0 
0°49 93°0 88°7 27-0 
1°26 83°8 75°3 20°7 
2°23 74°5 63°3 14°5 
3°08 67°9 56°8 9°5 
4°84 57°4 44°3 “5 
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Ausnahme von der Regel von Carnelley und Thomson. 9 


organischer Verbindungen in allerlei L6sungsmitteln, meist bei 
gewohnlicher Temperatur zusammen und kamen dabei zur 
Regel:} 

»Fur eine Gruppe isomerer organischer Stoffe ist die Reihe 
der Léslichkeit dieselbe wie die Reihe der Schmelzpunkte, d. h. 
der leicht schmelzbare ist auch am léslichsten. « 

Sie fanden diese Regel in 1755 von 1778 Fallen bewdahrt. 
Vergleicht man nun die Léslichkeitslinien der drei isomeren 
Chlornitrobenzole in Anilin, wie sie der Veranschaulichung 
halber in beistehendem Diagramm verzeichnet sind, so sieht 
man, da8 die Léslichkeitslinien von o- und m-Chlornitrobenzol 
in ihrem ganzen Verlauf bis zum eutektischen Punkte der Rege! 
von Carnelley und Thomson gehorchen. 

Die Ld6slichkeitslinie von p-Chlornitrobenzol gehorcht 
dieser Regel jedoch nur bis zu einer Temperatur von —2°5°. 

Oberhalb dieser Temperatur gilt also die Regel von 
Carnelley und Thomson. 

Bei +10° z. B., welche Temperatur durch die Abszisse 1 
im Diagramm ersichtlich gemacht ist, sind die Léslichkeiten / 
der drei Isomeren in Molekilprozenten: 


Schmelzpunkt Lislichkeit 
o-Chlornitrobenzol ......... 32°0° 57°O 
m-Chlornitrobenzol......... 43°0° 36°5 
p-Chlornitrobenzol ......... 82°5° 27°0 


Die Léslichkeit des Isomeren mit dem hédchsten Schmelz- 
punkt ist am niedrigsten. 

Bei —2‘5° schneiden sich die Léslichkeitslinien der p- 
und m-Verbindung, d. h. die Léslichkeiten der beiden Isomeren 
werden bei dieser Temperatur gleich. Unterhalb dieser Tempe- 
ratur, bei --10° z. B., wird die Léslichkeit von p-Chlornitro- 
benzol der héchstschmelzenden Verbindung gr6fer als die des 
m-Chlornitrobenzols, des niedriger schmelzenden Isomeren, wie 
folgende Ubersicht zeigt: 


1 Journ. Chem. Soc., 5.3, 782 (1888). 
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Schmelzpunkt —2°5 —10 
o-Chlornitrobenzol....... 32°0° 38°00 31°C 
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—»> Molekiilprozente Chiornitrobenzol. 


Unterhalb —2°5° gilt also fiir m-Chlornitrobenzol und 
p-Chlornitrobenzol die Regel von Carnelley und Thomson 
nicht. 

Derartige Falle, in denen die Regel von Carnelley und 
‘Thomson nur innerhalb eines gewissen Temperaturintervalles 
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Ausnahme von der Regel von Carnelley und Thomson. 1] 


giiltig ist, kurz, es zur Uberschneidung der Léslichkeitslinien 
zweier Isomerer kommt, scheinen nicht vereinzelt zu sein. 

Wie aus den in der Arbeit von mir und O. Rodinis mit- 
geteilten Diagrammen Zu ersehen ist, findet ein analoger Fall bei 
den Systemen Anilin-p-Dinitrobenzol und Anilin und o-Dinitro- 
benzol statt. Oberhalb +10° gilt die Thomson-Carnelley’sche 
Regel; das p-Dinitrobenzol vom hdheren Schmelzpunkt zeigt 
bis 10° geringere Léslichkeit in Anilin. Bei 10° wird die Lés- 
lichkeit der beiden Isomeren gleich und unterhalb 10° erscheint 
die Léslichkeit des niedriger schmelzenden o-Dinitrobenzols als 
die kleinere. Das m-Dinitrobenzol kann in diesem Falle nicht in 
den Bereich der Betrachtungen gezogen werden, da es ent- 
gegen dem Verhalten der anderen beiden Isomeren mit Anilin 
zu einer Verbindung, und zwar im dquimolekularen Verhaltnis 
zusammentritt, also nicht zu jenen indifferenten Stoffen gehort, 
bei denen einfache Verhdltnisse zu erwarten sind, eine Vor- 
bedingung ftir die Giltigkeit der Regel von Thomson und 
Carnelley. 
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Uber die eigenartige Wirkung von H-Ionen 
bei der Bildung von sauren Alkylsulfaten aus 
den neutralen durch Wasser im heterogenen 
System 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 


Es ist aus der Literatur bekannt, da8B die Darstellung von 
Athylschwefelséure und auch von Methylschwefelsiure am 
einfachsten gelingt, wenn man Didthylsulfat, beziehungsweise 
Dimethylsulfat mit warmem Wasser schiittelt.? 

Diese Darstellungsweise bietet ein hervorstechendes Bei- 
spiel fir den stufenweisen Verlauf der Abspaltung von Alkyl- 
gruppen der Ester einer mehrbasischen Saéure und es war 
daher ein gewisses Interesse, oben erwadhnte Reaktion kinetisch 
messend zu verfolgen. 

Bei Temperaturen, bei welchen die Abspaltung der einen 
Alkylgruppe nach der Gleichung 

C,H, 


H. 
"\S0O,+H,O - *° ’S 
ee ie ae H ~ 


SO,+C,H;,—OH 

mit einer fiir die messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
geeigneten Geschwindigkeit von statten geht, d.i. bei zirka 30 
bis 50°, erfolgt die Zersetzung der Athylschwefelséure durch 





1 Serullas, Ann. chim. phys., 39, 153. — Liebig’s Ann. Pharm., 73, 27. 
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Wasser derart langsam, dai dieselbe im Vergleiche zu obiger 
Reaktion vollstandig zu vernachlassigen ist. Man kann also den 
zeitlichen Fortschritt der Reaktion durch Bestimmung des 
Sauretiters der Reaktionsfliissigkeit zu verschiedenen Zeiten, 
der ja der gebildeten Menge Athylschwefelsdure proportional 
ist, messend verfolgen. 

Nur ist zu bemerken, da® infolge der Schwerléslichkeit 
von Diathylsulfat sowie von Dimethylsulfat in Wasser die 
Reaktion eine solche im heterogenen System ist und man, um 
gut vergleichbare Resultate zu erhalten, fiir stets gleichmafige 
Durchmischung der Reaktionsfliissigkeit zu sorgen hat. 

Da einmal der eine reagierende Stoff im Uberschusse vor- 
handen war, zum zweiten eine Reaktion im heterogenen System 
vorliegt, so milissen die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit 
nach der Formel, wie sie fur monomolekulare Reaktion gilt: 

‘= J In sides 
t a—x 
berechnet werden. 

Hier zeigt sich nun ein eigentiimliches Verhalten. Es war 
zu erwarten, da die Werte von & nicht, wie beobachtet wurde, 
bis gegen Ende der Reaktion konstant bleiben, sondern all- 
mahlich zunehmen wiirden. Denn es war anzunehmen, dai die 
wihrend der Reaktion gebildeten H-lonen, die bei der relativen 
Starke der Athylschwefelsiure! sich in reichem Mafe bilden 
miissen, die Abspaltung der ersten Alkylgruppe durch Wasser 
katalytisch beschleunigen wiirden. 

Die Tatsache, da8 die Werte von k bis gegen Ende der 
Reaktion konstant sind, lief vermuten, daB bei der behande!ten 
Reaktion unter den gegebenen Umstainden Wasserstoff-lonen 
eine katalytische Beschleunigung nicht verursachen. Versuche, 
bei denen statt Wasser 2:0-, 1°0-,0°:4normale Schwefelsaure 
zur Abspaltung der ersten Alkylgruppe aus Diathylsulfat und 
Dimethylsulfat verwendet wurden, ergaben die Richtigkeit 
dieser Vermutung. Der Saéurezusatz wirkt hier namlich nicht 
nur nicht reaktionsbeschleunigend, sondern bei den hodheren 
Siiurekonzentrationen sogar verzOgernd. 


1 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 76, 81. 
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Dieser Umstand, da8 H-Ionen bei Esterverseifung nicht als 
positive Katalysatoren wirken, ist nicht ganz neu. Vor kurzer 
Zeit erst zeigte Praetorius im Wegscheider’schen Institut, 
da®B die Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters durch 
H-lonen nicht beschleunigt wird.! 

Ob aber die von mir beobachtete katalytische Unwirksam- ° 
keit, beziehungsweise Verzégerung auf die spezifische Natur 
der untersuchten Ester zuriickzufiihren ist, was bei der ana- 
logen Konstitution des von Praetorius untersuchten Esters 
mit den von mir angewandten Estern nicht Uberraschen kénnte 
oder aber hier eine Eigentiimlichkeit des heterogenen Systems 
ist, hervorgerufen durch Anderung der Diffusionsgeschwindig- 
keit beim Ubergange von Wasser zu Schwefelsduren ver- 
schiedener Konzentrationen, kann im Hinblick auf die Schwer- 
lOslichkeit der Ester schwer entschieden werden. Allerdings 
tritt bei der Verseifung durch Alkali eine bedeutende, der 
Alkalikonzentration proportionale Steigerung der Reaktions- 
geschwindigkeit ein, obgleich auch hier heterogenes System 
vorliegt und man Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit beim 
Ubergange von Wasser zu Alkali im selben Sinn annehmen 
mu8 wie beim Ubergange von Wasser zu Schwefelsaure. 

Als statt Schwefelséure Salzsaure verwendet wurde, beob- 
achtete ich eine analoge Nebénreaktion, wie sie von Prae- 
torius bei der Verseifung von Benzolsulfonsaéureester durch 
Salzsaure beobachtet wurde. Es reagiert namlich Diathylsulfat 
mit Salzsaure unter Bildung von Chlorathyl nach der Gleichung 

a 7 is | 7 os i 
SO4< +HCl > SOQ, + C,H, Cl. 
C,H, H 

Wegen der kinetisch messenden Verfolgung dieser Reaktion 
sei auf den experimentellen Teil verwiesen. Hervorgehoben Sei 
nur, daf} auch hier eine Beschleunigung der oben erwahnten 
Reaktion der Verseifung von Diathylsulfat durch Wasser nicht 
statthat und dafi die Geschwindigkeit der Bildung von Chlor- 
athyl merklich gré®er ist, schon in 2norm. HCl, als die Ver- 
seifung von Diathylsulfat durch Wasser. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905). 
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Einen ganz analogen »Esteraustausch« beobachte ich 
auch bei Verwendung von HNO, als Katalysator. Wie zu er- 
warten, ist in beiden Fallen die Geschwindigkeit der Bildung 
der Ester der zugesetzten Sauren deren Konzentration pro- 
portional. 

Bemerkenswert ist der abnorme Temperaturkoeffizient der 
Reaktion der Abspaltung der ersten Alkylgruppe aus Dialkyl- 
sulfaten. Es betragt pro 10° rund 4, die Reaktionsgeschwindig- 
keit vervierfacht sich pro 10°, wahrend in der Regel bei den 
meisten chemischen Reaktionen Verdoppelung der Reaktions- 
geschwindigkeit pro 10° eintritt. 

Ich bin geneigt, diese Abnormitat als Eigenheit des hetero- 
genen Systems anzusehen. Denn viele Reaktionen, bei denen 
Gasabscheidung eintritt, die also gleichfalls heterogenes System 
reprisentieren, zeigen Temperaturkoeffizienten von uber 4 
pro 40°.! 

Es durfte also die verbreitete Meinung, da physikalische 
Vorgange gegeniiber chemischen abnorm kleine Temperatur- 
koeffizienten aufweisen,? nicht immer zutreffend sein, denn in 
heterogenen Systemen sind ja fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit vor allem physikalische Vorgange ma®gebend. 


Experimenteller Teil. 


I. Darstellung der verwendeten Dialkylsulfate und Verseifung 
derselben durch Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 


Das verwendete Diathylsulfat wurde nach der Vorschrift 
von Wetherill® dargestellt und durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum gereinigt. 

Das angewandte Dimethylsulfat wurde von Kahlbaum 
bezogen und gleichfalls der fraktionierten Destillation im 
Vakuum unterworfen. 





1 Goldschmidt H. und Brauer R., Chem. Ber. 39, p. 109 bis 112, 
Balcom, Inaug. Dis., Heidelberg 1905. 

2 Siehe Stock und Guttmann, Chem. Ber., 37, 1959 (1906). 

3 Lieb. Ann. der Chemie, 66, 117, 1848. 
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Von den gereinigten Estern wurde mit einer in Hundertstel- 
Kubikzentimeter geteilten Pipette, an der noch Tausendstel 
schatzbar waren, je 0°5cm* abgemessen und in ausgedampften, 
20 cm’ fassenden Flaschchen mit je 10cm’ auf die Versuchs- 
temperatur vorgewarmten Wassers gemischt und in einem 
Schittelapparat, wie er in einer friiheren Abhandlung eingehend 
beschrieben worden war,! mit konstanter Schittelgeschwindig- 
keit geschittelt. In verschiedenen Zeitintervallen wurden nun 
die Flaschchen herausgenommen und der Sauretiter ermittelt, der 
in Kubikzentimeter O° Inorm. Lésung in der zweiten Spalte der im 
folgenden mitgeteilten Tabellen der Versuchsergebnisse unter + 
eingetragen ist und im Hinblick auf die geringe Verseifungs- 
ceschwindigkeit von Athylschwefelsdure unter den angewandten 
Bedingungen der gebildeten Menge dieser Sadure proportional 
ist. In der dritten Spalte der Tabellen sind die zur Zeit ¢ (erste 
Spalte der Tabellen) nicht umgesetzten Mengen Diathylsulfat 
gleichfalls in Kubikzentimeter O0*lnorm. Lésung eingetragen. 
Diese Werte a—wx sind aus der Differenz der umgesetzten 
Menge x und dem Wert a, das ist die zur Zeit ¢ = co gebildete 
Menge Athylschwefelsdure, gebildet. Die letzte Spalte der 
Tabellen gibt die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit berechnet 
nach der Formel: 


Siehe die Tabellen 1, 2, 3, 4. 

Man sieht, die Werte von & sind in Berticksichtigung der 
bei Untersuchungen im heterogenen System unvermeidlichen 
Kehler, die vielleicht durch Unregelmafigkeit des Schittelns 
verursacht werden, bis gegen Ende der Reaktion eine gute. Es ist 
also nicht anzunehmen, da die durch die Bildung von Athyl- 
schwefelséure vorhandenen H-lonen die Reaktion merklich 
beeinflussen. Bemerkenswert ist auch der abnorm hohe Tem- 
peraturkoeffizient, der 3:5 bei Verseifung von Dimethylsulfat, 
der von Diathylsulfat 4°2 pro 10° betragt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 315 (1905). 
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Verseifung von Dimethylsulfat mit Wasser bei 33°5°. 


R. Kremann, 


Tabelle 1. 




















in Sanaa 1 Al 
25 19°4 33°6 0-0079 
34 25°3 27°7 0-0083 
42 29:7 23-3 0: 0084 
65 37-0 16-0 0-0080 
80 40°8 12+2 0-0080 
90 43°3 9:7 0: 0082 
20°5 162 36°8 0:0077 
14:0 11°5 41°5 0-0076 
8:5 7-7 45°3 00080 
5: 4°6 48:4 0-0079 | 
0° 53:0 0-0 | 


Verseifung von Diathylsulfat mit Wasser bei 24:0°. 








Tabelle 2. 











t 











in Minuten “s me . 
93 20°4 32°6 0°0023 
109 23°8 29°2 0°0024 
140 28°6 24°7 0:0024 
77 if‘ 30°8 0°0022 
55 13°0 40°0 0°0022 
45 10° 42°4 0*G022 
31 7 45°4 0°0022 
16 4°6 48°4 0°0025 
155 31°6 21-4 0°0025 
190 35°4 17°6 0°0025 
200 36°6 16°4 0°0025 
+0 0 
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Tabelle 3. 


Verseifung von Diathylsulfat bei 34°. 
































t 
in Minuten 2 tid . 
195 20°6 17°4 0°0017 
56 6°8 31°2 0°0015 
147 16°55 21°35 0°0017 
119 14°] 24°7 0°0016 
87 10°3 27°70 0°0016 
30 3°8 34°2 0°0015 
50 o°9 32°1 0°0015 
89 9-4 28°6 0°0014 
144 13°7 24°3 0°0014 
co 38°0 0-0 Mittel 0:°00155 
Tabelle 4. 


Verseifung von 


Diathylsulfat mit Wasser bei 44°. 

















t 
in Minuten * a—x k 

Er. | 

40 16°6 21°4 0-0062 | 

” 29°6 8°4 0-0069 | 

69 24:5 135 0-0065 | 

20 10°2 27°8 0-0068 | 











0:0066 
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II. Verseifung von Dialkylsulfaten durch Schwefelsaure ver- 
schiedener Konzentrationen. 


Um die vermutete Unwirksamkeit von H-lonen bei den 
behandelten Reaktionen festzustellen, unternahm ich die Ver- 
seifung statt mit Wasser mit Schwefelsdure von verschiedenen 
Konzentrationen (2°0-, 1-O0- und 0°4 normal). 

Die Versuchsbedingungen waren die ganz gleichen wie 
bei der friher beschriebenen Verseifung durch Wasser, nur 
wurden statt 10cm’ Wasser 10cm’ auf die Versuchstemperatur 
vorgewarmter Schwefelsdure verwendet. In einzelnen Zeitinter- 
vallen wurden die einzelnen Flaschchen aus dem Schittel- 
apparat herausgenommen und die Reaktionsfliissigkeit in eine 
Lauge einfliefien gelassen, die genau den 10cm’ der zuge- 
gebenen Sdure dAquivalent war. Dann wurde der restliche 
Sduretiter mit O-lnorm. Alkali bestimmt. Dieser entspricht 
dann wieder direkt der gebildeten Menge Athylschwefelsdure 
in Kubikzentimeter O° 1 norm. Lésung. 

Die so in einzelnen Zeitintervallen erhaltenen Werte sind 
dann in den folgenden Tabellen 5, 6, 7, 8,9 in gleicher Weise 
eingetragen, wie bei der Wasserverseifung dargelegt wurde. 


Tabelle 53. 


Verseifung von Diathylsulfat mit 2norm. H,SO, bei 44°. 























| 

| in shenten ial ~ | fk 

34 11-0 27-0 0-0044 
| 78°5 20°5 17°5 0-0043 
| 96°5 24°5 : 13°5 0-0047 

22-0 7+2 30°8 0-0042 
| 63-0 18°3 19°7 0-0045 
| 155 5°8 32:2 0-0046 
| 
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Tabelle 6. 
Verseifung von Diathylsulfat mit I1norm. H,SO, bei 44°. 






























































: x a—x kt 
q in Minuten 
f 90 23°4 14°6 0-0046 
5 60 18-0 20-0 00047 
4 47 15°4 22°6 0:0048 
19 6-8 31:2 0:0045 
15 5°6 32°4 0:0046 
Tabelle 7. 
Verseifung von Diathylsulfat mit 0:4norm. H,SO, bei 44°. 
2 é x a—x hk 
4 in Minuten ‘ 
: 44 18°5 19°5 0°0065 
4 45 29°8 8-2 0:0070 
e 25 11:7 26°3 0-0065 
f 60 23°4 14°6 0-0070 
2 12 6-2 31°8 00065 
. oo 38-0 0-0 
% 
3 Tabelle 8. 
a Verseifung von Diathylsulfat mit 1-Onorm. H,SO, bei 36°. 
4 é i ra hse kee 
“4 in Minuten durch Siaure durch Wasser 
L. | | 
72 9°1 28°4 0°0016 
113 12°4 25°6 0°0015 
0°0021 
141 14°6 23-4 0-0015 | 
2 0°0016 
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Tabelle 9. : 


Verseifung von Dimethylsulfat mit 1norm. H,SO, bei 24:0°. 











| 
| in ice oi ae | . 
mah | 
126 24:5 | 28°5 0-0021 
| 101 20°0 | 33°0 0-0020 
| SO 15°53 | 37°95 0: 0019 
| 60 12°5 | 40°5 00020 
44 9°8 43°2 0* 0020 
29 fe 45°9 0°0021 
18 4°4 48°6 0°0021 
131 25°1 27°9 0:0021 
| 177 30°6 22°4 0°0021 
197 32°7 20°3 0°0021 
oe) 03°0 0°0 














Man sieht aus den Tabellen, dafi Schwefelsdure in Kon- 
zentration von O*‘4normal die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
beeinfluBt, in héheren Konzentrationen, 1°O- und 2°Onormal, 
eine merkliche Verzégerung der Verseifungsgeschwindigkeit 
bewirkt. 


III. Verseifung von Diathylsulfat durch Alkali. 


In ganz analoger Weise wie die Verseifung durch Wasser 
und Schwefelsaure wurde auch die mit Alkali vorgenommen. 
Je O'Scm* des Esters wurden mit 10 cm’ des Alkalis von 
bestimmter Konzentration, das auf die Versuchstemperatur vor- 
gewirmt war, vermischt, eine Zeit ¢ lang geschittelt und dann 
die Reaktionsfliissigkeit in Saure einflieBen gelassen, die den 
10cm* angewandten Alkalis genau 4quivalent war, und dann der 
restliche Sauretiter, der der gebildeten Menge Athylschwefel- 
sdure entsprach, mit O*lnorm. Alkali bestimmt. So haben die 
Werte in den einzelnen Tabellen 10 und 11 die gleiche Bedeu- 
tung wie in den friiher mitgeteilten Tabellen. 
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Tabelle 10. 


Verseifung von Diathylsulfat mit 0°4norm. NaOH bei 34°. 








t 




















in Minuten . es . 
: ak ee: Ds wad 

123 28°8 10°8 0* 0044 
40 1Z°7 20°3 0*0044 
9 17°95 20°93 0° 0045 
97 24°6 13°4 0+ 0047 
80 4 16°S | 0:0044 
30 10°4 | 24°C | 0* 0046 
47 | 14°5 | 235 0°0044 
oo | 38° 0 | 0-0 


Tabelle 11. 


Verseifung von Diathylsulfat mit 1:Onorm. NaOH bei 34°. 

















t 

in Minuten rc! os k 
12 9°1 28°9 0:0099 
27 16°8 S1°S 0°*0094 
45 24°6 13°4 0: 0098 
20 12°8 20° 0°0090 
Co 38:0 0-0 








Wie man sieht, ist die Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung bedeutend gréfer als die der wasserigen Verseifung 
durch Wasser allein, und zwar ziemlich gut proportional der 


Alkalikonzentration. 
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IV. Verseifung von Diathylsulfat durch Salzsaiure von ver- 
schiedener Konzentration. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei der Ver- 
seifung durch Schwefels4ure. Es wurden wieder je 0°5 cm’ 
Diathylsulfat mit je 10cm’ auf die Versuchstemperatur vor- 
gewarmte Salzséure in Konzentrationen von 2:°0-, 1°O- und 
0:4normal in einzelnen Flaschchen zusammengebracht und im 
Schittelapparat geschiittelt. Dann wurde die Reaktionsfltissig- 
keit wieder in Lauge einflieBen gelassen, die gerade den 10cm’ 
zugesetzter Salzsdure 4quivalent war und der Sduretiberschuf 
mit O-lnorm. Alkali titriert, der nun wieder der gebildeten 
Athylschwefelsadure proportional sein sollte und in Kubikzenti- 
meter O-lnorm. Lésung in der zweiten Spalte der folgenden 
Tabelle 12 eingetragen ist. 

Es stellte sich nun heraus, dai hier als Endtiter der 
Reaktion nicht der bei Verseifung durch Schwefelsdéure, Wasser 
und Alkali 0°5 cm’ Diathylsulfat entsprechende Wert von 
38 cm* O:lnorm. Loésung ermittelt wurde, sondern mit Zu- 
nehmender Konzentration der Salzsaure immer kleiner werdende 
Werte als Endtiter der Reaktion gefunden wurden. 

In der folgenden Tabelle 12 sind die Endtiter in ihrer Ab- 
hangigkeit von der Salzsdéurekonzentration ersichtlich. In der 
ersten Spalte sind die Salzséurekonzentrationen in Normalitaten, 
in der zweiten Spalte die Endtiter verzeichnet. 

Dieser Umstand la8t sich auf die Tatsache zuriickfihren, 
da8 neben der Verseifung durch Wasser nach 
Pg C,H, C,H, 
so, < +H,O = HO.C,H, + >So, (1) 

C,H, H 
Salzsdure gleichfalls mit Diathylsulfat, und zwar unter Bildung 
von Chlorathyl nach 
C,H 
so,< 2's 
Cl 


2° 6 


C,H; 
+ HCl = CIC,H, + P50 (2) 


reagiert. Das entstandene Chlorathyl machte sich durch Geruch 
und hohen Druck in den Flaschchen beiaerkbar und konnte 
als farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 12°5° isoliert werden. 
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0°573 g Substanz gaben 1°265 ¢g AgCl = 0°314 ¢ Cl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cl. CgH, 


~~ ~ - 7 
—— — 


54°8 55°0 








Athylschwefelsaure wird bei der Verseifung von Diathyl- 
sulfat durch HCI durch zwei verschiedene Reaktionen gebildet, 
nach Gleichung (1) und nach Gleichung (2). Eine einfache 
Uberlegung lehrt jedoch, da® die durch Titration mit 0-1 norm. 
Alkali nach Abstumpfung der urspriinglich zugegebenen Salz- 
siure durch die genau dquivalente Menge Alkali, wie es der 
Versuchsanordnung entsprach, lediglich der nach Gleichung (1), 
also der Verseifung durch Wasser gebildeten Menge Athyl- 
schwefelsdure entsprechen. Denn fiir jedes Mol Athylschwefel- 
siiure, die durch die Reaktion mit HCl, also nach Gleichung (2), 
gebildet wird, wird die aquivalente Menge HCl infolge der 
Bildung von Chlorathyl entzogen, so daf, falls nur die Reaktion 
mit Salzséure, also lediglich Gleichung (2), von statten ginge, 
iiberhaupt keine Anderung des Sauretiters wahrnehmbar wire. 
Es ist also die Zunahme des Sauretiters einzig und allein durch 
die Verseifung mit Wasser, also die Reaktion nach Gleichung (2), 
bedingt. 

Die in den folgenden Tabellen 13, 14, 15, 16,17 in der 
zweiten Spalte mitgeteilten Werte x sind die in Kubikzenti- 
meter 0'1 norm. Lésung ausgedriickten Mengen Athylschwefel- 
sdure, wie sie durch Verseifung von Diathylsulfat durch 
Wasser entstehen. Man sieht, da®8 auch hier die H-Ionen nicht 
katalytisch beschleunigend wirken, wenn auch eine Katalytische 
Verzégerung nicht zu beobachten ist. Will man einen Einblick 
in die Geschwindigkeit der Chlorathylbildung, der Gleichung (2), 
gewinnen, so kann man sich folgender Uberlegung bedienen. 

38 cm’ O*lnorm. Athylschwefelsdéure kénnen aus 0°5 cm’ 
Diadthylsulfat gewonnen werden. Die durch Verseifung mit 
Wasser gebildete Menge Athylschwefelséure kann nach friiher 
Dargelegtem durch Zunahme des SAauretiters der Reaktions- 
flissigkeit bestimmt werden. , 











Verseifung von Diathylsulfat mit 2:0norm. HCl bei 44°. 


Wirkung von H-lonen. 


Tabelle 13. 








t 











in Minuten e ition 1 
31 6°5 11°6 0* 0062 
12 3°0 15°! 0* 0066 
46 9°4 8°7 0° 0069 
79 iZ°? 2°4 0+ 0067 
110 15°0 3°] 0°0070 
co 18° 1 0-0 


Verseifung von Diathylsulfat mit 1:Onorm. HCl bei 44°. 





Tabelle 14. 




















in ines " TR ‘ 
15 | a°2 18°8 0° 0071 
30 | 8-8 15°2 0-0067 
48 | 12°6 11°4 0° 0067 
75 16°6 7°4 0*O0068 
co 24°Q0 O°O 


Verseifung von Diathylsulfat mit 1:O0norm. HC] bei 36°. 





Tabelle 15. 








t 














in Minuten * ae . 

137 12°1 12°9 0°0021 
195 15°9 9°] 0:0023 
400 22°4 2°6 0°0025 
320 20°9 4°1 0: 0025 
263 19°7 5°3 0° 0026 
153 13°8 11°2 0°0023 
88 8-8 16°2 0°0021 
57 6°8 18°2 0-0024 
27 3°4 21°6 00024 
co | 25°0 0-0 
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Tabelle 16. 


Verseifung von Diathylsulfat mit 1:Onorm. HCl bei 34°. 





























é x k 

in Minuten e~& 
56 4°1 20°9 0:0014 
87 6°3 18°7 0°0014 
149 9°7 15°3 0:0014 
co 25°0 0°0 

Tabelle 17. 
Verseifung von Diathylsulfat mit 0:4norm. HCl bei 35°. 

é 1—X k 

in Minuten - abla 
60 7*1 25°8 0-0018 
92 10°4 22°5 0:0018 
118 12°8 20°1 0:0018 
150 15°6 17°3 0-0019 
184 18°1 14°8 0:0019 
28 3:8 29°1 00019 | 
oo 32°9 0-0 | 














Ware z.B. bei irgend einer Salzsaurekonzentration bei 
der Konkurrenz von HCl und H,O um das vorhandene Diathy!l- 
sulfat die Geschwirdigkeit der beiden Vorgange gleich grof, so 
wiirden °8/, = 19cm’ Athylschwefelsdéure durch die Reaktion 
mit Wasser gebildet werden und 38—19 = 19cm’ durch die 
Reaktion mit Salzsiure. Diese 19 cm* wiirden natiirlich auch 
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der gebildeten Menge Chlorathyl entsprechen. Ganz allgemein: 
Ist « die Anzahl Kubikzentimeter durch Wasser gebildeter 
Athylschwefelsdure, so sind (38—.*) cm’ die Anzahl Kubikzenti- 
meter O° 1lnorm. Athylschwefelsaure, die durch die Reaktion 
mit Salzsaure entstanden sind und zugleich die Menge ge- 
bildeten Chlorathyls in Kubikzentimeter O*lnorm. Lésung. 
Ist nun & die Verseifungsgeschwindigkeit von Diathylsulfat bei 
der bestimmten Versuchstemperatur, wie sie experimentell 
ermittelt werden kann, &, die zu bestimmende Bildungs- 
geschwindigkeit von Chlorathyl, so sind dieselben proportional 
der Anzahl Kubikzentimeter 0°1 norm. Lésung Athylschwefel- 
sdiure, wie sie durch Wasserverseifung gebildet wird und durch 
Zunahme des Siéuretiters der Reaktionsfliissigkeit ermittelt 
werden kann und dem Wert (88—*) cm’, der die Menge des 
gebildeten Chlorathyls darstellt. Es ist also 


k: ky, = *«:38—x, 
k, = _#(38—4) (3) 
x 

Um darzutun, da in der Tat (88— 2) cm® der Menge ge- 
bildeten Chlorathyls entsprach, wurde bei einzelnen Versuchen 
das gebildete Chlorathyl besonders bestimmt. 

Es wurde durch die in den Flaschchen befindliche Re- 
aktionsflissigkeit, nachdem alles Diadthylsulfat reagiert hatte, 
Luft durchgesaugt. Diese Luft strich durch ein kleines, mit 
Kalkstiicken gefilltes U-Réhrchen, um eventuell mitgerissene 
Salzsaure zurtickzuhalten und wurde dann Uber rotgliihenden, 
chlorfreien Kalk geleitet, wobei das mitgefiihrte Chlorathyl zer- 
legt wurde. Aus der gefundenen Chlormenge lat sich dann die 
Menge Chlorathyl ermitteln. Die so gefundenen Werte, die in 
Tabelle 12, in der vierten Spalte eingetragen sind, stimmen mit 
den Differenzwerten a—vzx gut Uberein. In der fiinften Spalte 
der Tabelle 12 ist der Wert der Bildungsgeschwindigkeit von 
Athylschwefelsaure durch Wasser als k, als Mittelwert der ver- 
schiedenen Bestimmungen mit 0°0015 eingetragen. In der 
letzten Spalte dieser Tabelle sind die Werte der Bildungs- 
geschwindigkeit von Chlorathyl, wie sie sich nach Gleichung (3) 
berechnen, als k, eingetragen. 
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Wie die Theorie es verlangt, ist die Bildungsgeschwindig- 
keit nahezu gerade proportional der Konzentration der ange- 
wandten Salzsaure, wie beistehende graphische Darstellung es 
deutlich zeigt. 

Bemerkenswert ist, daB, wie sich extrapolatorisch schitzen 
laB8t, schon in einer 1-75norm. HCl die Bildung von Chlor- 
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dthyl und die Zersetzung von Diathylsulfat mit Wasser von 
gleicher Geschwindigkeit sind. 

Ganz analog sind die Verhialtnisse bei Salpetersdure. Die 
Versuchsanordnung war die gleiche. Auch in diesem Fall ist 
der Endtiter kleiner als 38 cm’ 0: 1norm. Lésung. Er nimmt 
mit steigender Konzentration der angewandten Saure ab, was 
sich in analoger Weise wie diese Abweichungen bei Salzsdure 
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durch Chlorathylbildung aus Diathylsulfat und Salzsaure, 
durch Bildung von Athylnitrat aus Diathylsulfat und Salpeter- 
siure erklaren lassen diirfte. | 
Folgende Tabelle 18 gibt die Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle 18. 


Bildung von Athylnitrat aus Diathylsulfat durch HNO, in 
verschiedenen Konzentrationen bei ¢ = 35:0°. 




















| } 
_ Gebildete Menge Athyl-| Bildungs- Bildungs- 
Ye as Athylschwefel- |nitratin Kubik-| geschwindig- | geschwindig- 
| Normalitit aloes Dietiielice mnne te abies rl Sa. narcnate ht 
von HNO, séure in Kubik- | zentimeter |  keit von eit von | 
zentimeter 0*1norm. | Athyl- Athylnitrat | 
O-Inorm. Lésung Lisung | schwefelsidure | 
1 x a—x k ky 
| a= 38°0 | 
| 2°0 25°95 13°5 0°00127 
0° 0024 
1°0 33° 5 4°9 0: 00033 


Die erste Spalte bedeutet die Normalitaét der Saipetersdure. 
In der zweiten ist die Menge der durch Verseifung durch Wasser 
gebildeten Athylschwefelsdure in Kubikzentimeter 0°1norm. 
Lésung, wie sie durch Zunahme des Sduretiters der Reaktions- 
fliissigkeit ermittelt wurde, verzeichnet. Die dritte Spalte gibt 
die Menge von gebildetem Athylnitrat in Kubikzentimeter 
O-lnorm. Lésung erhalten aus der 
a = 38cm’, der maximal mdglich bildbaren Menge Athyl- 
schwefelsiure und den Werten x der zweiten Spalte. In der 
vierten Spalte ist der Wert der Verseifungsgeschwindigkeit von 
Diathylsulfat durch HNO, als Mittelwert aus den im folgenden 
mitgeteilten Versuchsergebnissen (Tabelle 19 und 20) ver- 
zeichnet. Die Werte der letzten Spalte k sind die nach friiher 
erwahnter Gleichung (3) berechneten Werte der Bildungs- 
geschwindigkeit von Athylnitrat. 

Man sieht aus der Figur (Linie II), da8 auch hier die analoge 
Proportionalitat zwischen Saéurekonzentration und Bildungs- 
geschwindigkeit von Athylnitrat statthat wie bei Chlorathyl- 


wieder, Differenz von 
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bildung. Nur ist in der Konkurrenz um Diathylsulfat die Sal- 
petersdure schwacher als die Salzsdure, da selbst in 2norm. 
HNO, noch immer die Wasserzersetzung des Diathylsulfats 
mit groBerer Geschwindigkeit von statten geht. 

Wie schon friiher erwahnt, kann die Verseifung von Di- : 
aithylsulfat durch Salpetersdure durch Bestimmung der Zunahme 
des Saéuretiters messend verfolgt werden. 

Folgende Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder. 














Tabelle 19. 7 
Verseifung von Diathylsulfat durch 1‘0norm. HNO, bei 35°. : 
| | | : 
in Minuten . | Onan | 
61 8°5 25°0 0-002! 4 
109 13-1 20-4 0-0019 4 
157 17°6 15°9 00021 7 
250 23°4 10°1 00021 
370 27-9 5:6 0-0021 ; 
co 33°5 0-0 i, 














Tabelle 20. 
Verseifung von Diathylsulfat durch 2°O0norm. HNO, bei 35°. 

















| ‘ v a—x | k 
in Minuten : : 
| 64 the | i7°3 0:0026 
| 117°5 11-8 13-2 0:0024 
164 16°3 8°7 0°0028 
233 18°7 6°3 0°0027 
co 25°0 
| 











Wie man sieht, ist hier eine geringe Beschleunigung der 
Reaktion wahrzunehmen, gegentiber der Verseifung durch 
reines Wasser, proportional der Sdurekonzentration. Doch spielt 
miglicherweise die sekundare Natur des Anions hier mit, da ; 
bei beiden anderen untersuchten Sduren, der Salzsdure und % 
der Schwefelsaure, eine solche Beschleunigung nicht zu kon- : 


statieren war. 

















Uber sterische Behinderungen bei alkylsubsti- 
tuierten Cinchoninsauren 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1906.) 


Die von V. Meyer zuerst in ihrem Wesen erkannten 
Gesetze der sterischen Behinderungen chemischer Reaktionen 
sind, worauf bereits hingewiesen wurde,! namentlich in der 
Richtung noch nicht genuigend prdazisiert, als die Reziprozitat 
der Behinderung fast niemals* gebiihrend beriicksichtigt wird. 

Aber noch in einem weiteren Punkte diirften speziell die 
»Esterregeln« revisionsbediirftig sein; weder V. Meyer noch 
die anderen Forscher, welche sich mit diesem Problen’ be- 
schaftigt haben, machen bei der Wahl ihrer Versuchssubstanzen 
zwischen Methyl- und Athylestern einen Unterschied; noch 
héhere Homologe sind nur sehr selten® eingehender auf ihre 
Bildungs- und Verseifungsméglichkeit untersucht worden. 

Athyl- und Methylester —- sowie auch Ather — kénnen 
sich aber, wie ich an vielen Beispielen zu zeigen Gelegenheit 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1303 (19035). 


’ 


2 Als Erster hat, was leider in der in Anmerkung 1 angefiihrten Mitteilung 


oS 


97 


nicht angegeben wurde, J. Herzig, Berl. Ber., 27, 2119 (1894) fiir die Gruppen 
Carboxyl-Hydroxyl gegenseitige Reaktionsbehinderung bei der Atherifikation 
beobachtet. 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 117 (1895). 
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hatte,4_ in Bezug auf Stabilitat ganz auferordentlich unter- 
scheiden, so daB a priori der Fall gedacht werden kann, dafi 
dieses Moment den Einflu8 der sterischen Verhaltnisse tber- 
kompensieren kann. 

Es wiirde dann etwa ein sterisch behinderter Methylester 
leichter entstehen oder dissoziieren kénnen als der ihm sonst 
analog gebaute, nicht sterisch behinderte Athy lester. 

Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen Uber die 
Verseifung verschiedener substituierter Cinchoninsdureester 
bilden den Anfang einer gréfer angelegten Versuchsreihe, 
welche sich mit dem vorliegenden Problem beschdftigt; sie 
zeigen, dafs die oben ausgesprochene Vermutung begriindet ist. 

Schliisse, welche man hieraus fiir die Erklarung des 
Wesens der sterischen Behinderung Uberhaupt ziehen kénnte, 
zu machen, mochte ich fiir den Zeitpunkt verschieben, in dem 
ein vielseitigeres Material zur Verfigung stehen wird. 


a-Oxy-$-Methyl- und 2-Oxy-3-Athylcinchoninsdure und die 
angebliche Isomerie ihrer Ester. 


Zu den nachfolgenden Verseifungsversuchen wurden unter 
anderen die Ester der beiden Sauren: 


Coo aoaH 
Oa... . ee —CsH, 
| | | unc | | | 
en oY allot 


benotigt. 

Erstere Sdure und ihren Methylester habe ich bereits be- 
schrieben.2. Spiater wurde ich durch eine Publikation von 
Hiibner® auf die Dissertationen von Georg OrnStein: »Dar- 


1 Hans Meyer, Berl. Ber., 39, 198 (1906); Monatshefte fiir Chemie, 27, 
31 (1906). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1322 (1905). 
Berl. Ber., 39, 982 (1906). 
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stellung und Verhalten der £-Methyl- und a«-Oxy-$-Methyl- 
cinchoninsaure« (Berlin 1904) und von Botho Mulert: »Uber 
den Einflu8 der Substituenten auf Bildung und Zersetzung von 
Derivaten alkylierter Cinchoninsaéuren und uber die Isomerie 
des a#-Oxy-8-Athylcinchoninsdureesters« (Berlin 1906) auf- 
merksam. 

Beide Arbeiten enthalten, wie schon bei fliichtiger Durch- 
sicht zu erkennen war, eine Reihe unrichtiger oder ungenauer 
Angaben, dazu zum Teile so tberraschende Beobachtungen, 
da8 ihre Nachpriifung unvermeidlich war. Von der Mulert’schen 
Dissertation ist seither in den »Berliner Berichten« ein Auszug 
erschienen,! in welchem die 4argsten Fehler stillschweigend 
korrigiert erscheinen. 

Im Nachstehenden seien die wichtigsten Irrtiimer der beiden 
Autoren richtiggestellt. 


6-Methylcinchoninsauremethylester.” 


Diese Substanz habe ich, aus dem Sdurechlorid mittels 
Methylalkohol sowie aus der freien Sdure mittels Diazomethan, 
erhalten und als in langen farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 77° kristallisierenden Kérper beschrieben.® 

Ornstein erhitzte das Silbersalz der Séure mit der 
berechneten Menge Jodmethyl und tberschiissigem Methyl- 
alkohol 5 Stunden lang auf 150°. Er erhielt so ein braunliches, 
auBerst lockeres Pulver, das nach mehrmaligem Fallen der 
alkoholischen Lésung mit Ather wei8 wird. Die Substanz ist in 
Ather und Benzol unléslich. Fiir einen Ester dieser Reihe ein 
sehr sonderbares Verhalten. 

Wie schon aus: der Darstellungsweise klar wird, hat 
Ornstein keinen Ester, sondern durch freie Séure verun- 
reinigtes Betain vor sich gehabt.4 Diesen »Ester« versucht er, 
naturlich vergeblich, in Amid tiberzufihren. 





Berl. Ber., 39, 1901 (1906). 

Ornstein, Dissert., p. 42. 

Monatshefte fiir Chemie, 27, 37 (1906). 

Dies konstatiert auch Mulert, Dissert., p. 9, Anmerkung 9. 
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Letzteres, welches ich a. a. O. auch schon beschrieben 
habe, erhielt Ornstein nach meiner Methode mitteis Thionyl- 
chlorid, behauptet aber, da zur Darstellung des Saurechlorids, 
falls die Séure nicht sehr fein verteilt und bei 105° getrocknet 
war, fiinfstiindiges Erhitzen im Rohre auf 100° notwendig sei. 

Wie aus meiner Mitteilung zu ersehen, reagiert die Saure 
schon bei 80° sehr leicht mit Thionylchlorid. 


a-Oxy--Methylcinchoninsauremethylester. 


Wahrend die 8-Methylcinchoninsaure in Form ihres Silber- 
salzes mit Jodmethyl behandelt das Betain liefert, welches 
Ornstein fiir den Ester ansah, bekam er bei gleicher Behand- 
lung aus der a-substituierten Sdure natiirlich den (sehr verun- 
reinigten) Ester, den er hier umgekehrt fiir das Betain hielt! 

Der a-Oxy-8-Methylcinchoninsdureester, den ich sowohl 
mittels Thionylchlorid als auch mittels Diazomethan dargestellt 
und als bei 174 bis 175° schmelzenden K6rper beschrieben 
habe, soll nach Ornstein »bei 262 bis 263°, nachdem er schon 
bei zirka 150° zusammengesintert war«, schmelzen. 

Ornstein muBte bei seiner unzweckmafigen Darstel- 
lungsweise (4°S5 g Silbersalz, 2°15 g Jodmethyl und tber- 
schiissiger Methylalkohol werden 5 Stunden auf 150° erhitzt) 
natiirlich neben dem Ester reichliche Mengen freier Sdure 
erhalten, deren Schmelzpunkt (311°) durch den Estergehalt 
herabgedriickt und unscharf wurde. 

Verwendet man, wie ich es bei Wiederholung dieses 
Versuches gemacht habe, iberschtissiges Jodmethyl! und ver- 
meidet den Zusatz des schddlichen? Alkohols und die unniitz 
hohe Temperatur, so erhalt man sofort in fast quantitativer 
Ausbeute den reinen Ester vom richtigen Schmelzpunkte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1323 (1905). Seither habe ich fir ein sorg- 
fiiltig gereinigtes Produkt den Schmelzpunkt etwas héher, bei 177 bis 178° 
gefunden. 

2 Siehe Hans Meyer, Anal. u. Konstit. Best. organ. Verbindungen, 
Berlin, Jul. Springer, 1903, p. 386. 
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Chiorid der 2-Chlor-f-Methylcinchoninsaure. 


COCI 
Yh hy, 
| | | CHs 
| Cl 


SNS 
N 


Ornstein lie zur Darstellung des 2-Oxy-3-Methyl- 
cinchoninsaurechlorids die Sdéure 5 Stunden lang im Einschmelz- 
rohre bei 100° mit Thionylchlorid reagieren und erhielt dabei 
Srsatz des a-Hydroxyls durch Chlor. Da ich (a. a. O.) beim 
Kochen der Saure mit Thionylchlorid im offenen Gefa®e aus- 
schlieBlich das Oxysdurechlorid erhalten hatte, wiederholte ich 
den Versuch Ornstein’s und fand sein Resultat bestatigt, als 
ich freie Sdure mit Thionylchlorid einschlo8. Wurde dagegen 
fertiges Oxysdurechlorid mit ganz reinem (salzsaurefreiem) 
SOCI, erhitzt, so trat keine Reaktion ein. 

Somit ist die Substitution des Hydroxyls durch die bei der 
Reaktion entstehende Salzsdure bedingt, was auch dadurch 
bestatigt wurde, da sich — freilich in sehr geringer Ausbeute — 
Chlormethylcinchoninsdurechlorid bildete, als das Oxysdure- 
chlorid mit trockenem chlorwasserstoffhaltigem Benzol erhitzt 
wurde. 

Sehr leicht kann — ohne das lastige Erhitzen unter Druck -- 
das Chlormethylcinchoninsdurechlorid mittels Phosphorpenta- 
chlorid erhalten werden. 

Durch vorsichtige Behandlung mit Alkohol erhielt Orn- 
stein! aus diesem Chlorid den «-Chlor-8-Methylcinchoninsaure- 
methylester. Wird dieser KOrper mit Uberschiissigem Methyl- 
alkohol 2 Stunden auf 100° erhitzt, so geht er angeblich in 
a-Methoxy-8-Methylcinchoninsaureester Uber. 

Diese Angabe ist unrichtig. Es wird vielmehr, indem das 
Chlor wieder in Hydroxyl resubstituiert wird, a-Oxy-B-Methyl- 
cinchoninsdureester von Schmelzpunkt 177 bis 178° gebildet. 
Ornstein’s fiir den Methylatherester stimmende Analysen- 
resultate kénnen daran nichts andern. 


1 Dissert., p. 57. 
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Aus diesem Ester versucht nun Ornstein, natiirlich ver- 
geblich, durch Verseifen zur freien Methoxysdure zu gelangen. 

Letztere darzustellen wird auch noch ein sonderbarer 
Versuch mitgeteilt: »0°5 g a-Chlor-8-Methylcinchoninsadure 
wurden in Methylalkohol gelést, abgekihlt, die berechneten 
Mengen von Natriummethylat und Jodmethyl(!!) zugesetzt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt.« Ornstein 
erhielt dabei nur «-Ox y-8-Methylcinchoninsdure. 

Endlich wurde der vermeintliche Methoxysdaureester mit 
Wasser auf 180° erhitzt und so ein bei 297° schmelzender 
K6rper erhalten, den Ornstein auf Grund einer Elementar- 
analyse fiir den Oxysdureester halt. In Wirklichkeit erhielt 
er, wie leicht bei der Wiederholung des Versuches zu ersehen 
war, nur verunreinigte freie Oxysdure. Wird der Versuch statt 
im Glasrohre, das dabei stark angegriffen wird (Alkaliabgabe!), 
im Autoklaven im Porzellanbecher vorgenommen, so bleibt 
ubrigens der Ester auch bei achtstiindigem Erhitzen fast un- 
verandert. 

Die Mulert’sche Dissertation enthalt in ihrem experimen- 
tellen Teile zuerst Mitteilungen iiber Cinchoninsauremethylester 
und Amid. Mulert zitiert zwar genau die Stelle,t an der ich 
diese Substanzen besprochen habe: hatte er aber meine Arbeit 
auch wirklich gelesen, so hatte er nicht »durch besondere 
Versuche nachweisen« miissen, da Cinchoninsaureamid schon 
bei gewOhnlicher Temperatur mittels wasserigen Ammoniaks 
aus dem Methylester entsteht. 

Auf der nachsten Seite seiner Arbeit? wird der Methylester 
der a-Oxycinchoninsdure besprochen, dessen Darstellung sich 
ebenfalls bereits in einer meiner Arbeiten® findet. 

Zur Darstellung der a-Oxy-$-Athylcinchoninséure* nach 
der Camps’schen Methode sei ergénzend bemerkt, dafi das 
Butyrylisatin in langen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 136° 
kristallisiert und in den Alkoholen schwer léslich ist. Die 


Monatshefte fir Chemie, 22, 115 (1901). 
Dissert., p. 39; Berl. Ber., 39, 1902 (1906). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1321 (1905). 
4 Dissert., p. 58; Berl. Ber., 39, 1906 (1906). 
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daraus durch Kochen mit Natronlauge erhaltene Saure wird 
vom mitgebildeten Isatin am besten durch Extraktion (mit 
Aceton) im Soxhlet’schen Apparate befreit. 

a-Oxy-8-Athylcinchoninsduremethylester. In der 
Dissertation sind zwei isomere Ester beschrieben, deren einer 
mittels der berechneten Menge Jodmethyl und Methylalkohol 
aus dem Silbersalz erhalten, unscharf zwischen 265 bis 268° 
schmelzen soll und durch langeres Stehenlassen oder kurzes 
Erhitzen mit Salzsdéure in den aus dem Chlorid erhaltlichen 
»anderen« Ester vom Schmelzpunkt 160° tibergeht. Der erstere 
Ester ist natiirlich nur ein Gemisch von freier Saure und Methyl- 
derivat. 

Hatten Ornstein und Mulert sich mit den Methoden der 
Methoxyl- und Methylimidbestimmung vertraut gemacht, statt 
nichtssagende Stickstoffbestimmungen auszufihren, so hatten 
sie sich Mihe und Irrtiimer erspart. 

Nachstehend seien noch einige Ester beschrieben, deren 
arstellung fiir die Verseifungsversuche notwendig war. 


Derivate der x-Phenylcinchoninsaure. 


COOH 


Pint a 
ce >. 
Nid ea 


Das beim Kochen mit Thionylchlorid entstehende, schén 
kristallisierende und schwer ldsliche Phenylcinchoninsdure- 
chlorid liefert beim kurzen Kochen mit Methylalkohol den 
bei 58° schmelzenden Methylester. Fast farblose Blattchen, die 
beim Reiben elektrisch werden. Der Schmelzpunkt dieses 
Esters ist bemerkenswert niedrig. 


0°228 ¢ gaben 0°198 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


a Jf ~ -) 


11°5 
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Beim Schiitteln mit wasserigem Ammoniak geht der Ester 
rasch in Lésung. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wurde die 
Flissigkeit eingeengt. 

Das auskristallisierende Amid schmilzt nach dem Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol konstant bei 155°. Derselbe 
KOrper kann auch direkt aus dem Chlorid gewonnen werden. In 
Wasser ist das Amid sehr schwer léslich. 


a-Oxy-3-Methylcinchoninsdureathylester. 
COOC.H; 


a a 7 CH, 


N 


Zur Darstellung dieser Substanz mufI das Chlorid langere 
Zeit mit absolutem Athylalkohol gekocht werden. Die zuerst 
erhaltenen schwach rosa gefarbten Kristalle werden in alkoholi- 
scher Lésung mit Tierkohle oder, noch besser, in Sodalésung 
suspendiert, durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade 
gereinigt. Lange Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelz- 
punkt 167°. In konzentrierten Mineralsduren leicht ldslich, 
daraus unverandert mit Wasser fallbar. 


_ 0°186 ¢ gaben 0°267 g Ag/J. 


In 100 Teilen: 
3erechnet Gefunden 


—_ 


CAD a ivctstiiedel 19°5 19-0 








a-Oxy-3-Athylcinchoninsidureiithylester. 
COOC,H, 
PVN f® —C.H; 
a ellie, add 
N 


—OH 


Das Chlorid der entsprechenden Sdure ist so bestandig, 
daf es fast unzersetzt aus siedendem Alkohol erhalten wird, 


| 
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wenn man seine Lésung rasch wieder erkalten lait. Schmelz- 
punkt gegen 190°. 

Bei mehrstiindigem Kochen dagegen geht es vollstandig 
in den Ester Uber, der aus alkoholischer Lésung, durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz gefallt, lange Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 133 bis 134° bildet. 


0: 202 g gaben 0°279 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


a Ne 
=~ Ee 


COM... 6s ta , sae 18°2 








Verseifung substituierter Cinchoninsaureester durch Soda- 
l6sung. 


Nachdem einige Vorversuche ergeben hatten, daf} normale 
Natriumkarbonatlésung in der Warme die Zerlegung der meisten 
Ester dieser KOrperklasse bewirkt, wurde zur quantitativen 
3estimmung je 1 g Ester mit 10 cm* Alkohol durchfeuchtet 
und mit 60 cm’ normaler Sodalésung in einem Kélbchen eine 
Stunde lang auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Dann 
wurde rasch abgekiihlt und je nach der Natur der Sadure ent- 
weder der ungelést gebliebene Ester oder die aus dem Filtrat 
ausscheidbare verseifte Sdure gewogen. Beim Cinchoninsdure- 
ester wurde ein mit Steigrohr versehenes Kolbchen benutzt, 
nach Beendigung der Reaktion wiederholt mit Chloroformlésung 
ausgeschiittelt und in der wasserigen Lésung die entstandene 
Sdure als Kupfersalz bestimmt, das aus der ganz schwach 
essigsauren Lésung innerhalb 6 Tagen so gut wie quantitativ 
ausfiel. 

Die erhaltenen Werte haben natiirlich keine absolute 
Genauigkeit, geben aber doch ein gutes Bild der Gréf8en- 
ordnung der Verseifungen. 

In der folgenden Tabelle sind die Mengen in Prozenten an 
verseifter Substanz angegeben. Die zweite Kolonne zeigt, wie 
Sich der betreffende Ester beim zweistiindigen Erhitzen auf 
dem Wasserbade mit fiinfprozentiger Kalilauge verhalt. 
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Verseifung Verseifung 
Formel des Esters durch Soda durch Lauge 


COOCH, 


AX¥F™~ 
ay ley oni) 129/, 100°/o 


a Ae ol 


N 


COOCH, 


ie Ae | 
Se ae 0 0 


VY 


COOCH, 


Ys ay 
II. | | one 


dated 


N 


90 100 


COOC.H, 
/\/\ 
x} zis) sit | 60 100 


WONT 
N 


COOCH, 
han 4 
} V | 


| A, oe 


COOCH, 


/N/\ ~< 


VI. | | 45 100 
Los: Jean 
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Verseifung Verseifung 
Formel des Esters durch Soda durch Lauge 
COOC,H; 
ANA \ _ cry : 
VEE Po 4 ee 100 
i ite 
N 
COOCHs 
AVAN —CoHs 
VII. | | ia 18 100 
Nab det 
N 
COOC,H; 
LON —C.H, 
IX wae 0 100 


—QOH 


35 
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Diskussion der Resultate. 


Die Ergebnisse obenstehender Verseifungsversuche sind 
sehr uberraschend und unerwartet. 

Vor allem fallt auf, dai eine Reihe von Estern weit 
leichter verseift wird als die Stammsubstanz selbst. Es sind 
dies die Ester III, IV, VI und VIII, welche alle durch die in 
a-Stellung befindliche Hydroxylgruppe charakterisiert sind. 

Dieser Befund ist namentlich deshalb so bemerkenswert, 
weil nach einer Mitteilung von E. Fischer! Saureester durch 
Alkalien schwerer verseifbar werden, wenn sie Substituenten 
erhalten, die mit dem Verseifungsmittel Salze bilden k6nnen. 
Wahrend z. B. Salicylsduremethylester nach 31/,stiindigem 
Stehen mit Kalilauge noch zu 28°8°/, unverandert ist, wird 
der Ester der Methylsalicylsaure unter denselben Umstanden 
schon innerhalb einer Stunde vollstandig verseift. Von Anis- 





1 Berl. Ber., 31, 3274 (1898). 
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siuremethylester wurden 33°6°/, verseift, wahrend unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen p-Oxybenzoesduremethylester 
nur 2°4°/, Saure lieferte. 

Die Fischer’sche Regel ist indessen nicht unangefochten 
geblieben. So hat Michael! gezeigt, daB die Zunahme der 
Leichtigkeit der Verseifbarkeit von Dialkyl- zu Monoalkyl- 
malonestern und weiter zu Malonestern mit obigem Satze im 
Widerspruch steht — fiir den Fall der Malonamide haben dies 
ubrigens Fischer und Dilthey selbst? konstatiert — und in 
der aliphatischen Reihe haben Findlay und Turner? die 
verseifungsbegtinstigende Wirkung der Hydroxyl- und die 
verzOgernde der Alkoxylgruppe ganz allgemein konstatiert. 
Freilich handelt es sich hier nicht um phenolisches, sondern 
alkoholisches Hydroxyl von wesentlich verminderter salz- 
bildender Kraft. 

Letzteren Umstand kann man auch bis zu einem gewissen 
Grade fiir die Chinoloncarbonsdureester ins Treffen fiihren, da 
dieselben keine echten Oxysaurederivate sind, sondern die 
konjugierte Gruppe N=:C—CH enthalten, in welcher sich die 
Reaktionsfahigkeiten des Stickstoffs und des Hydroxyls partiell 
neutralisieren.* 

Ubrigens wirkt die Stickstoffhydroxylgruppe in gleichem 
Sinne nicht nur auf y-Carboxalkyl, denn die Ester 


PNEN —COOCH, ye —COOCH, 
—OH 
\Z 


—OH und 


ae 
A ae 


werden schon durch kochendes Wasser verseift,®? wahrend sonst 
dié Ester der 8-Reihe sehr stabil sind, der Chinaldincarbon- 
saureester 





1 J. pr., 72, 537 (19035). 

° Berl. Ber., 35, 853 (1902). 
3 Proc., 27, 127 (1905); Soc., 87, 747 (1905). 

4 Vergl. Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1303 (19035). 
+ Siehe meine nachste Mitteilung. 
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ANSN — coocsts 


—CH, 


at ae 
N 


z. B. Kochen mit Kalilauge vertragt. 

Der Einflu8 von Orthosubstitution macht sich aber auch 
hier sehr deutlich bemerkbar: 2-Oxycinchoninsdureester wird 
von Sodalésung zu 90°/,, $-Methylcinchoninsdureester gar 
nicht, #-Oxy-$-Methylcinchoninsdéuremethylester zu 45°/, ver- 
seift; in der Athylreihe sind die entsprechenden Zahlen 60°/,, 
0°, 7°/,, bei den Methylestern der §-Athylcinchoninsaurereihe 
90°/,, O0°/,, 18°/, und endlich bei deren Athylestern! 60°/,, 


\0/ ,a/ ; 
O"/o, V"/o: 


9 


Aber man darf nicht glauben, da ausschlieBlich die Sub- 
stitution in 6-Stellung das Cinchoninsaureestermolekitl stabiler 
macht: die a-Phenylcinchoninsaure liefert ja einen Methylester, 
der selbst zweistiindiges Erhitzen mit Kalilauge vertragt, was 
schon deshalb bemerkenswert ist, weil nach Findlay und 
Turner! in anderen Reihen der Eintritt des Phenylrestes 
ins Molekuil sehr bedeutende Vergréferung der Verseifungs- 
geschwindigkeit bedingt. 

Was nun aber bei der vorliegenden Zusammenstellung am 
meisten auffallen mu®, ist der enorme Ejinflu®B, den der Ersatz 
von Methyl- durch Athyl- auf die Stabilitaét der Carboxalkyle 
ausubt. 

Wir haben bei schematischer Schreibart: 


‘ -;~ |COOCH, |COOC,H, |\COOCH, |COOC,H, |COOCH, |COOC.H, 


| -B |H -H Cis. }+-Cllg CoH; CH; 
q -~a |-OH ~OH -~OH ~OH -~OH ~OH 
4a YN 90 - 60 45 7 i8 : 0°), Verseifung, 


™ f . . 
d. h.: von den sechs verzeichneten Estern’ sind zwar vier 


»Sterisch behindert«, aber diese Behindérung ist nur bei den 
Athylestern an der erschwerten Verseifbarbeit zu erkennen 
und auch hier scheint der Cinchoninsdéureathylester noch 


1 A. a. O. 
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stabiler zu sein als einer der beiden sterisch behinderten, denn 
es wurde gefunden: 


Verseifung Verseifung 
durch Soda durch Lauge 
COOC,H, 
fe 
X 50 100° 
0 0 


WAN 


Allerdings sind, wie ich schon weiter oben betont habe, 
so geringe Zahlendifferenzen (5 und 7°/,) bei der angewandten 
Untersuchungsmethode innerhalb der Versuchsfehler gelegen. 














Uber Alkylwanderungen in der Pyridinreihe 


von 


J Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1906.) 


Gelegentlich ihrer Untersuchungen tber Chelidonsaure! 
haben Haitinger und Lieben den ersten Fall einer Um- 
wandlung von Sauerstoff- in Stickstoffather in der Pyridin- 
reihe beschrieben: das %-Methoxypyridin wurde beim Erhitzen 





auf etwa 220° also iiber den Siedepunkt — in sein Iso- 
meres verwandelt. 
OCHs O 
pe \ 
4 N N 
3 Kurze Zeit darauf gelang es Knorr,? das Methoxylepidin, 


also einen Vertreter der 2-Reihe, bei 280 bis 290° im ge- 
schlossenen GefaBe leicht und vollstandig in u-Methyllepidon 
umzulagern: 

CH, CH, 


/\/\ PRP 


ss 
; — OCH, SS fae 
ak a ala ead 
N NCH, 
1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 279 (1885). 
2 Ann., 236, 107 (1886). 











48 H. Meyer, 


Conrad und Limpach! haben dann die Isomerisierung 
von ‘-Methoxychinaldin in m-Methyl-y-Chinaldon durch Er- 
hitzen des ersteren auf 315° im Rohre bewerkstelligt. 

Endlich konnte ich zeigen,? da8 Methoxy- und Athoxy- 
kynurin bei 300, respektive 360° in die entsprechenden u-Alkyl- 
kynurine Ubergehen. 


O 
O Alk 


ger oF on 
— baad 
WY ove ae 


N Alk 


— 


Dagegen haben v. Pechmann und Baltzer?® vom a-Pyri- 
don angegeben, da sich seine Ather »auch bei hdheren 
Temperaturen ebensowenig umlagern wie die entsprechenden 
Abkémmlinge des Carbostyrils«. Es wird auf diese Arbeit 
weiter unten noch naher eingegangen werden. 

Nicht nur Ather der Pyridone und Chinolone, sondern 
unter Umstanden auch Ester dieser Koérperklassen k6énnen 
durch Erhitzen in stickstoffalkylierte Isomere, Betaine, ver- 
wandelt werden. 

So hat Kirpal* nachgewiesen, da sowohl Isonikotin- 
sduremethylester als auch die beiden sauren Cinchomeron- 
sdureester bei 150 bis 160° umgelagert werden, wobei die 
beiden letzteren dasselbe Produkt, Apophyllens4aure, liefern. 

In jedem Falle ist hier primar die Bildung des -Esters 
und des entsprechenden Betains anzunehmen. Unter Zugrunde- 
legung der Kirpal’schen Formel fiir die Apophyllensaure ware 
demnach das Schema fiir den Reaktionsverlauf folgendermafien 
zu formulieren: 


1 Berl. Ber., 20, 956 (1887). 

“ Monatshefte fiir Chemie, 27, 255 (1906). 

* Berl. Ber., 24, 3146 (1891). 

! Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902), 24, 519 (1903). — Kaas, 
Ebenda, 23, 681, (1902). 
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COOH COOCH, 
/ \ —coocn, /~\ _coon / Ss —cooHn 
| Wh: \4 ba 
i N N CH,—N 
8-Ester ;-Ester unbekannte 
Isoapophyllensaure 
COOH 
Zoos 
— | | 
..0 
NZ 
CH,—N 
Apophyllensiure 


Versuche, den Nikotinsdure- oder den Pikolinsdureester 
umzulagern, blieben erfolglos,! so da} vorlaufig anzunehmen 
a ist, daB8 nur Ester der y-Reihe hiezu geeignet sind. 

Aber auch hier ist, wie die folgenden Versuche Zeigen, die 
,-Betainbildung auf diesem Wege keine allgemein giltige 
Reaktion: bei keinem einzigen der von mir untersuchten Ester 
konnteIsomerisation bewerkstelligt werden. Es ist hier zweifellos, 
wie auch sonst so oft, der Einflu8 weiterer Substituenten von 
ausschlaggebender Bedeutung fiir das Verhalten der Substanzen. 
Soweit unsere Kenntnisse reichen, kénnen also die Ather 
der a- und y-Reihe zumeist und die Ester der y-Reihe unter 
| giinstigen Umstdnden in w#-alkylierte Derivate verwandelt 
P werden. 
4 Es mute daher sehr interessant erscheinen, nach dieser 
Richtung Substanzen zu untersuchen, welche sowohl Hydro- 
xyl- als auch Carboxyltrager sind, also den Klassen: 


COOCH, COOH COOCH, 
OH OCH, OCH, 
N N N 


angehoren. 
Jede dieser Gruppen kann drei Arten von Vertretern haben, 
die der Ortho-, Meta- und Parareihe angehéren; dabei kann 


1 Willstatter, Berl. Ber. 35, 584, (1902). — Kirpal, Monatshefte fiir 
Chemie 24, 520 (1903). 
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wieder entweder Hydroxyl oder Carboxyl die respektive 
a-, B- oder y-Stellung einnehmen: es ist also eine sehr 
groBe Zahl von Verbindungen zu untersuchen, die zum 
Teile vorlaufig noch sehr schwer oder gar nicht zugang- 
lich sind. 

Es ist daher im folgenden nur eine Reihe von Substanzen 
in Betracht gezogen, welche die OH-Gruppe in a-Stellung und 
das Carboxyl in 8, 7 oder 8’ enthalten: 


COOH 
ee — COOH ‘ie, a % — COOH 
| | 
ss Wsicngti viqgebon HO— | 
ie i a elt 
N N N 
Ortho I Meta Il Para Ill 


Fiir den Kérper I, respektive dessen Athylderivat 
(N/—coon 
bo yk ioc, 
ae Fae BN 
N 


sind schon kurze Angaben von Friedlander und Gohring! 
vorhanden, welche ich in der Methylreihe bestatigen und 
erganzen konnte. 

Substanz II, deren Athylathersdure Kénigs? dargestellt 
hat und deren Methylatherséure vor kurzem von Mulert® 
beschrieben wurde, gab Gelegenheit, den alten Streit tiber die 
Konstitution der Claus’schen Cinchoxinsaéuren endgiiltig zu 
Gunsten der Roser’schen Auffassung zu entscheiden. 

Versuche, einen K6rper der Form III umzulagern, sind noch 
nicht gemacht worden. Es hat zwar Reissert* die Sdure 


1 Berl. Ber., 77, 460 (1884). 
2 Berl. Ber., 76, 2155 (1883). 
3 Berl. Ber., 39, 1902 (1906). 
4 Berl. Ber., 28, 122 (1895). 
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/ nm — COOH 
! 


N 


C,H,0 — 


beschrieben, aber nichts tber ihr Verhalten in der Hitze an- 
gegeben. 


Experimenteller Teil. 


I. Versuche, substituierte Ester in Betaine umzulagern. 


Zur Untersuchung gelangten die Methylester der Cin- 
choninsaure,! a-Oxycinchoninsdaure,? a-Phenylcinchoninsdaure,’ 
3-Methylcinchoninsdure,* «#-Oxy-8-Methylcinchoninsdure? und 
a-Methylcinchoninsaure. 

Da letztere Substanz noch nicht bekannt ist und wegen 
an anderer Stelle zu besprechender Ejigentiimlichkeiten von 
3edeutung ist, seien hier einige 


Derivate der «-Methylcinchoninsaure 


beschrieben. 
Methylester 
COOCH, 
as 
| | 


ea 3 


N 


}— CH, 


Derselbe ist nur schwierig rein zu erhalien. Am besten 
wird er mittels Diazomethan dargestellt. Er schmilzt bei 6] 
bis 62°, ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
3enzol. In nicht ganz reinem Zustand ist er leicht verander- 
lich und farbt sich an der Luft rot. Er ist nicht unzersetzt 
destillierbar. 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 115 (1901). 
* Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1321 (1905). 
3 Hans Meyer, Monatshefte fir Chemie, 27, 27 (1906). 

* Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 37 (1906). 
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0°241 ¢ gaben 0°274¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ Waeee / 


RE Pee 15°4 15°0 








In wenig Alkohol gelést und mit wasserigem Ammoniak 
in der Druckflasche geschiittelt, geht der Ester rasch in Amid 
liber, das nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 238° bildet. Leicht léslich 
in Alkohol, schwer in Wasser. 

In sehr verdiinnter L6sung mit Bromlauge behandelt, geht 
dieses Amid in das schon bekannte! y-Aminochinaldin tiber. 
Schmelzpunkt 164°, wie vom Entdecker angegeben. Man kann 
daraus Chlor- und weiterhin Oxychinaldin erhalten, doch bietet 
dieses Verfahren keine Vorteile vor dem bequemeren von Con- 


rad und Limpach.? 


Wie schon erwahnt, gelang es bei keinem dieser Ester, 
die Umlagerung durchzufitihren. Die hiebei anwendbare Tem- 
peratur ist durch die Zersetzungstemperatur der Betaine, welche 
in allen Fallen unter 250° liegt, begrenzt. 

Die Ester wurden bei den Versuchen in eventuell ver- 
schlossenen Réhrchen der Reihe nach in Xylol-, Anilin-, Di- 
methylanilin-, Cumol- und Chinolinbadern erhitzt. Es trat ent- 
weder gar keine Reaktion ein oder von teilweiser Verharzung 
begleitete Rickbildung freier Saure. 

Bei diesem Anlasse wurden zu Vergleichszwecken zahl- 
reiche Betaine der substituierten Cinchoninsduren dargestellt, 
liber die bei anderer Gelegenheit berichtet werden soll. 

Ebenso negativ wie obige Versuche verliefen diejenigen 
Kirpal’s® mit neutralem Cinchomeronsauremethyl- und Athyl- 
ester, welche selbst bei andauerndem Kochen nahezu unver- 


andert bleiben. 


Marckwald, Ann., 279, 18 (1894). 
Berl. Ber., 20, 948 (1887). 
Privatmitteilung. 
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II. Versuche mit «-Oxychinolin-2-Carbonsaure 


hoi : — COOH 


| '—_ OH 


VYY/ 


Fir die Darstellung dieser Substanz sind zwei Verfahren 
angegeben. Nachdem mir die Methode von Friedlander und 
Gohring! wegen der Unbequemlichkeit, gréS8ere Mengen von 
o-Aminobenzaldehyd darstellen zu mussen, unbefriedigende 
Resultate gegeben hatte, versuchte ich das von Stuart? an- 
gegebene Rezept: Eintragen von Eisenvitriol in eine heife 
ammoniakalische Lésung von o-Nitrobenzalmalonsdure. 

Was zunachst die Darstellung der letzteren Substanz 
anbelangt,’® so laBt sie sich weit rascher und bequemer als 
nach Stuart folgenderma®en ausfihren: 

50 g Malonséure werden mit 50 g Orthonitrobenzaldehyd 
und 25g Ejisessig wenige Minuten lang zum Sieden (135°) 
erhitzt und dann fiir 2 Stunden auf das kochende Wasserbad 
gebracht. Man verdiinnt nunmehr mit heiSem Wasser, dampft 
zweimal stark ein, das zweite Mal unter Zusatz von Tierkohle 
und 1aB8t kristallisieren. Die so erhaltene o-Nitrobenzalmalon- 
sdure schmilzt bei 161° und ist fast vollkommen rein und fiir 
die weitere Verarbeitung geeignet. Durch Waschen mit Chloro- 
form und abermaliges Umkristallisieren kann der Schmelz- 
punkt noch um einen Grad, auf 162°, erhéht werden. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Fir die Darstellung der Oxychinolincarbonsdure gibt 
Stuart blo®8 an: An ammoniacal solution of orthonitrobenzal- 
malonic acid was added to a hot solution of 10 times its weight 
of crystallised ferrous sulphate saturated with ammonia; on 
acidifying the filtered solution, a precipitate was obtained 
which was insoluble in water, ether and alcohol, but which 
crystallised from glacial acetic acid in small golden needles. 


1 Berl. Ber., 77, 459 (1884). 
2 Soc., 53, 143 (1888). 
3 Stuart, Soc., 47, 155 (1885). 
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Diese Angabe ist offenbar aus dem Gediachtnisse ge- 
schrieben, denn obwohl die gesuchte Saéure nach diesem Ver- 
fahren in vorziglicher Ausbeute entsteht, ist sie in der »fil- 
trierlen Lésung« nur spurenweise, dagegen fast vollstandig im 
Filterruckstand enthalten. 

Es empfiehlt sich, folgendermafen zu arbeiten: 

50 g o-Nitrobenzalmalonsdure werden mit 500 ¢ Wasser 
und 50cm’ konzentriertem Ammoniak in einer groBen Por- 
zellanschale zum Sieden erhitzt, 500 g Eisenvitriol, der heif 
mit 2/ Wasser in Lésung gebracht war, mit 350cm’ Ammoniak 
versetzt und hinzugegossen. 

Man erhdlt eine halbe Stunde lang im schwachen Sieden, 
wobei der urspriinglich braune voluminése Niederschlag 
schwarz und dichter wird. Nunmehr la8t man etwas abkiihlen 
und fiigt so lange unter Umriihren konzentrierte Salzsaure zu, 
bis das Eisen geldst, die Fliissigkeit blutrot geworden und von 
einem schweren, gelben, kristallinischen Niederschlag erfullt 
ist (offenbar die golden needles von Stuart). Nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen saugt man ab und wdscht gut mit 
Wasser. 

Der Niederschlag, welcher ein Eisensalz der Oxychinolin- 
carbonsaure sein diirfte, wird in Kalilauge gelést, vom aus- 
geschiedenen Eisenschlamm getrennt und heii mit Essigsaure 
gefallt. So werden feine, farblose Nadeln erhalten, die indessen 
noch etwas Eisen zu enthalten pflegen und daher in gleicher 
Weise nochmals gereinigt werden mussen. Ausbeute: 36 g. 

Die nunmehr ganz reine Sdure lieferte bei der Titration 
den erwarteten Zahlenwert. 


0*2284 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 12°2 cm? 1/,, KOH. 


Berechnet fiir 
Cio0 H;O, N Gefunden 


4 ~ 








i ait 


Molekulargewicht ............. 189 187 


Die Saure erwies sich in allen Stticken als mit einer nach 
Friedlander und Géhring dargestellten identisch. 
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Methylester 


ng. ie 
N 

Derselbe entsteht beim Kochen der Saéure mit Methyl- 
alkohol und Schwefelséure nur au®erst langsam und _ in 
schlechter Ausbeute; besser, aber natiirlich weniger 6ko- 
nomisch, mittels Diazomethan. Aus Ather, worin er sehr 
schwer léslich ist, oder aus konzentrierter alkoholischer Lésung 
durch Fallen mit Wasser erhalten, bildet er lange Nadeln vom 
Schmelzpunkte 186°. 


Methoxylbestimmung: 0°177 ¢ gaben 0°203 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— 7 / 


a ae 








15°2 15°2 


Bei der nach Friedlander und Gohring (a. a.O.) durch- 
eefiihrten Chlorierung wurde neben der Saure 


x \—cooH 
hls tiem: 
a 

N 


noch ein Kaliunléslicher Kérper erhalten, dessen nahere Unter- 
suchung in Arbeit ist. Wird die a-Chlorchinolin-8-Carbonsaure 
©) Stunden lang mit Uberschissigem Natriummethylat und 
Methylalkohol auf 100° erhitzt, so ist neben wenig regene- 
rierter Oxysaure 

Methoxychinolincarbonsaure 


rit hd \\— coon 

See ee ee 

Mey fa OP 
N 


entstanden, die durch vorsichtigen Essigsaurezusatz gefallt 
und durch wiederholtes Umkristallisieren aus méglichst wenig 
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Wasser und hierauf’aus viel Ather gereinigt wird. Farblose, 
feine Nadeln vom Schmelzpunkte 182°. 


0:216.¢ gaben 0°247 ¢ AgJ. 


In.100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
— ~~ “ eee eee 
+) 8 ae 15°2 15°1 


Wird die geschmolzene Saéure unter Rickflu8 in einem 
Metallbad erhitzt, so erstarrt sie bald uber dem Schmelz- 
punkte wieder und bleibt alsdann bis tiber 330° fest. 

Das mit Alkohol digerierte Reaktionsprodukt enthalt neben 
geringen Mengen a-Methoxychinolin den schon von Fried- 
lander beobachteten anhydridahnlichen Koérper, welcher beim 
andauernden Kochen mit Lauge in die Oxysdure zuriick- 
verwandelt werden Kann. 

Das Rohprodukt wurde mit vollstandig negativem Resultat 
auf w-Methylgehalt untersucht. Der alkoholische Extrakt erhielt 
auch keinen Oxysdaureester.! 

Was letzteren K6rper anbelangt, so erwies er sich als 
sehr leicht, schon durch Kochen mit Wasser, verseifbar. 

Er gleicht darin dem entsprechenden Pyridinderivate 


(S ~c00cH 


oo 


N 


welches ich mittels Diazomethan aus der Sdure dargestellt 
und mit einem von Kirpal® bereits friher auf anderem Wege 
erhaltenen Praparat identisch gefunden habe.’ 


1 Im Gegensatze hiezu wird die Methylathersalicylsaure beim Erhitzen 
auf 260° in den isomeren Ester verwandelt: Lobry de Bruyn, Rec. 23, 
389 (1905). 

2 Monatshefte fiir Chemie. 

8 Siehe auch meine vorhergehende Mitteilung. 
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Versuche mit «-Oxycinchoninsaure 


COOH 


YS 
a 


'— OH 


Bekanntlich glaubte Claus?! bei der Einwirkung von 
Alkali auf die Betaine der Cinchoninsaéure je zwei Sduren: 
Methylencinchoninsaure COOH.C,H,N : CH, und Methylen- 
cinchoxinséure C,,H,,0,N, sowie die entsprechenden Athyl- 
derivate erhalten zu haben. 

Nach Roser? tritt aber hier eine Art Cannizarro’scher 
Reaktion ein und die Claus’schen Saduren sind demnach als 
Methyl(Athyl)dihydrocinchoninsdure und als Methyl (Athyl)- 
chinoloncarbonsaure anzusprechen. 

Decker® schreibt dazu: »Es scheint Roser, Claus 
und Gabriel entgangen zu sein, da die sogenannte 
Athylidencinchoninsdure* bereits vor ldngerer Zeit auf 
anderem Wege von K6nigs und Korner durch Umlagerung 
der a-Athoxylcinchoninsdure dargestellt worden ist...... 
Allerdings wird die Saéure von diesen Autoren als 7-Carbox- 
athylcarbostyril beschrieben, allein, nachdem spater durch 
Knorr’s Arbeit bekannt wurde, da a-Methoxylepidin sich 
in w-Methyllepidon und durch Conrad und Limpach’s 
Versuche, dafi y-Methoxylchinaldin sich in #-Methylchinaldon 
umlagert, ist wohl anzunehmen, da ihr die Struktur einer 
n-Methyl-a-Chinolon-y-Carbonsdure zukommt.« 

Diese Ansicht hat gewif viel Bestechendes, zumal wenn 
man noch die seither bekannt gewordenen Kynurinumlage- 
rungen und die Haitinger-Lieben’sche Arbeit in Betracht zieht 
und weiter beachtet, daB die entsprechenden Schmelzpunkte 
der vier Substanzen sowohl in der Methyl- als auch in der 
Athylreihe nahezu korrespondieren: 





Ann., 270, 335 (1892). 

Ann., 272, 226 (1893); 282, 366 (1894). 
J. pr., 47, 228 (1893). 

Soll heiSen: Athylidencinchoxinsiure. 


~- © 1 
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y-Carboxymethylcarbostyril, Schmelzpunkt 245° 


(Hans Meyer). 
Methylchinoloncarbonsdure: 246° (Roser). 


y-Carboxathylcarbostyril: 206 bis 207° (Kénigs und 
Korner). 
Athylidencinchoxinsdure: 206° (Claus). 


Roser bemerkt! zu der Ausftihrung Decker’s: »Ich 
wiirde den Schlu8 auf Identitat beider Verbindungen auch 
schon gezogen haben, wenn nicht von der letzteren Verbindung 
Unléslichkeit in Sodalésung angegeben ware.« 

Selbst letzteres Bedenken wurde indessen hinfallig, als 
ich bei erneuter Untersuchung fand, da8 der Koérper von 
K6énigs ebenso wie der durch Umlagerung von a-Methoxy- 
cinchoninsaure erhialtliche in Sodalésung bei Zimmertemperatur 
langsam, beim Erhitzen aber rasch in Lésung geht; doch 
fiihrte gerade dieser Versuch zur definitiven Entscheidung 
in dem Sinne, da8 die Umlagerung faktisch nicht nach dem 
Schema 


COOH COO 


a \ FOROS 
ik cok me" | 
n> de, diletabihae. sleek Sd 
N N— 
: 
sondern nach 
COOH COOR 
ais KO as 


| 
St ay aig EF 


N N 


no 


_on 


verlauft. 
Denn diese Lésung in Soda verlauft nicht ohne Ver- 


iinderung der Substanz, es tritt vielmehr Verseifung zu Oxy- . 
cinchoninsaure ein, ein Verhalten, das Betaine niemals zeigen. : 


a 


1 Ann., 282, 367 (1894). 
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Ferner 1a8t eine Mischung dieser Umlagerungsprodukte mit 
den nach den ublichen Esterifizierungsmitteln erhaltenen, iibri- 
gens auch nach der Methoxylbestimmung? als Ester erkannten 
und in Amide Uberfiihrbaren Oxycinchoninsdurederivate den 
Schmelzpunkt unverandert, wahrend ein Zusatz von Claus- 
Roserschen Saéuren denselben um 20 bis 30° herabdriickt. 

Die »Methylencinchoxinsadure«, Roser’s u-Methylchino- 
lon-y-Carbonsaure, wurde auferdem durch Behandeln mit Thio- 
nylchlorid in ein schon kristallisierendes Chlorid tibergefiihrt, 
das einen in schwach gelblichen Nadeln (aus Ather) kristalli- 
sierenden Ester vom Schmelzpunkte 122° liefert. Leicht léslich 
in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. 

Die Methoxyl- und Methylimidbestimmung lieferten den 


3 der Formel 
4 COOCH, 


| 
/\/N 
On Oa 


NCH, 
entsprechenden Wert. 








a 0°129 g gaben 0°1388 g AgJ (OCHs) und 0°1334 g AgJ (u-CHsg). 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
es e455 14°3 14:2 
ei. werk 6°95 6°6 





IV. Versuche mit «’/-Oxynikotinsaure 
COOH 


4\/ 
| | 


Siw 


HO N 


‘* «'-Chlornikotinsdure wurde mit iiberschiissigem Natrium- 
methylat und Methylalkohol 4 Stunden lang im Autoklaven 
auf 110° erhitzt, das mit Wasser verdiinnte Reaktionsprodukt 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1321 (1905). 
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mit verdiinnter Essigsdure Ubersattigt und wieder konzentriert. 
Dabei konnte etwas regenerierte a’/-Oxynikotinsdure abgetrennt 
werden. Aus dem eingeengten und erkalteten Filtrate schied 
sich die a’/-Methoxynikotinsaure in kleinen Kristallen ab. Durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser und Aceton wurde 
sie in farblosen, glanzenden Blattchen vom konstanten Schmelz- 
punkt 173° erhalten. 


0°182.g gaben 0°271 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


‘ 7) ~~ - 


Bae —_ 


eee eatery 20°2 19°6 








Beim Erhitzen unter RiickfluB bleibt die Substanz bis 
gegen 260° unverindert. Bei héherer Temperatur beginnt 
Gasentwicklung und die beim 'Erkalten erstarrende Substanz 
schmilzt nunmehr gegen 250° und enthialt #’-Oxynikotinsdure. 

Daneben sind nur geringe Mengen von «-Methoxypyridin 
nachweisbar. Die simtlichen andern Substanzen, deren Bildung 
hier noch in Betracht kame: 


COOCHs COOH 
AS. ae 
| | | 
| | 
ff ON/ 
HO N O NCH, 
COOCHs COOCH, 


Sef ANA 

| | | ; 

: i 

Pape ae al . 

CH,O N O NCH, 

sind bekannt;! keine derselben konnte aufgefunden werden. 

Den a’-Methoxynikotinsdureester habe ich,a. a. O. 

als Endprodukt der Einwirkung von Diazomethan auf a/-Oxy- 

nikotinsaure in geringer Menge erhalten, aber nicht naher 
charakterisieren kénnen.? 





1 Hans Meyer, Monatshefte flr Chemie, 22, 440 (1901); 26, 1318, 1320 
(1905). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1220 (1905). An dieser Stelle ist infolge 
eines Druckfehlers der Schmelzpunkt 122° statt 42° angegeben. 
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Weit leichter ist die Substanz durch Behandeln der Meth- 
oxynikotinsaure mit Diazomethan zu gewinnen. Der Ester ist 
auBerordentlich kristallisationsfahig, leicht léslich in den orga- 
nischen Lésungsmitteln. Er riecht, wie schon erwédhnt, nach 
Anis, schmilzt bei 42° und siedet unzersetzt bei 256°. Er ist 
schon bei Zimmertemperatur merklich fliichtig. 

Einige Zeit im geschlossenen Rohre aut 330° erhitzt, 
blieb der Ester vollkommen intakt und erstarrte nach dem 
Erkalten wieder sofort vollstandig zu einer bei 40 bis 41° 
schmelzenden Kristallmasse. 

Letzterer Versuch erschien tberraschend, da die bisher 
untersuchten Methylather, sofern sie bis zu. dieser Temperatur 
unzersetzt bleiben, bei einer unter 320° liegenden Temperatur 
in #-alkylierte Isomere Ubergehen. 

Pechmann und Baltzer haben zwar, wie schon weiter 
oben angefiihrt, das Methoxypyridin 


3 
| 
OEP 


CH,O N 


nicht umlagern kénnen, aber sie haben, in Anlehnung an die 
Lieben-Haitinger’schen Experimente, eine zu niedrige Tem- 
peratur — 230° — angewendet. 

Hier ist ubrigens der Versuch durch die relativ grofe 
Zersetzlichkeit des u-Methylpyridons begrenzt, welche ein 
i*rhitzen tiber 290° verbietet. 

Immerhin. konnte ich bei Wiederholung des Pechmann- 
schen Versuches konstatieren, da8 das a-Methoxypyridin beim 
Erhitzen auf 290° ein in Wasser viel leichter lésliches Pro- 
dukt liefert, das neben Methoxyl- auch reichliche Mengen 
von #-Methyl enthalt. 

Allerdings konnte aus der Lésung kein einheitliches 
Quecksilbersalz erhalten werden, aber der Beweis einer Methyl- 
wanderung erscheint auch hier erbracht. 
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Fat man die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich folgendes: 

1. Methyl(Athyl) athersdéuren der Pyridinreihe, deren Carb- 
oxyl in Orthostellung zur OCH,-Gruppe steht, werden beim 
Erhitzen in alkylfreie Anhydride verwandelt. Als Nebenprodukt 
entsteht unter COQ,-Abspaltung alkyliertes Pyridon. 

2. Methyl(Athyl)athersauren der Metareihe gehen beim 
Erhitzen fast quantitativ in die isomeren Oxysaureester Uber. 
Als Nebenprodukt wird etwas freie Saure erhalten. 

3. Methylatherséuren der Parareihe werden beim Erhitzen 
unter Bildung freier Oxysaure zerlegt. Als Nebenprodukt ent- 
steht etwas alkyliertes Pyridon. 

4. In keinem Falle tritt also die sonst typische 
Wanderung des a-Methyls an den Stickstoff ein, wenn 
sich im Kerne noch eine Carboxylgruppe befindet: 
selbst wenn diese Carboxylgruppe verestert ist (Methoxynikotin- 
sdureester), wird die Umlagerung verhindert. 

Dieses Verhalten der Athersduren steht im direkten 
Gegensatze zu jenem der Estersauren (Cinchomeronsdaure- 
ester), in welchen die freie Carboxylgruppe der einzige Substi- 
tuent zu sein scheint, der Betainbildung ermdglicht. 











Uber Acetylderivate der Cellobiose 


von 


Dr. Emil R. v. Hardt-Stremayr. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 


Im hiesigen Laboratorium haben Skraup und Kénig! 
aus Cellulose durch Erhitzen derselben mit Essigsaureanhydrid 
und konzentrierter Schwefelsdure ein kristallisiertes Acetyl- 
produkt vom Schmelzpunkte 227° bis 228° und daraus durch 
Verseifen eine Biose, die Cellobiose, erhalten. Durch die Ein- 
wirkung von Salzsdéure auf das Acetylprodukt wurde eine 
Acetochlorverbindung gewonnen, welche spater von Geins- 
perger? direkt aus Cellulose dargestellt wurde; beim Ersatz 
des Chlors durch Acetyl entstand daraus ein neues, dem ersten 
isomeres Acetylprodukt vom Schmelzpunkte 200°, aus welchem 
aber Geinsperger keine kristallisierte Biose erhalten konnte. 

Ferner haben Maquenne und Goodwin® aus der Cello- 
biose selbst durch Erhitzen derselben mit essigsaurem Natron 
ein Acetat vom Schmelzpunkte 196° erhalten, welches sich 
leicht wieder verseifen lieS und beim Erwarmen mit kon- 
zentrierter SchwefelsAure momentan in das isomere Acetat 
(Schmelzpunkt 228°) tiberging. 

Es lag nun die Vermutung nahe, dai die Acetate von 
Geinsperger (Schmelzpunkt 200°) und von Maquenne 
(Schmelzpunkt 196°) identisch seien; dann muBte sich aber 
auch das nach Geinsperger dargestellte Acetat zu einer 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 1011. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 1459. 
3 Bull. soc. chim., 1904, Bd, XXXI, p. 854. 
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kristallisierten Biose verseifen lassen. Ferner schien es auch 
nicht unmdglich, daB sich das Acetat vom Schmelzpunkte 228° 
direkt in das isomere umwandeln lassen k6énnte, da ja diese 
Umwandlung bei Anwendung der Acetochlorverbindung als 
Zwischenprodukt tatsachlich erfolgt. 

Ich fand nun, dai das nach Geinsperger dargestellte 
Acetat, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren in Form 
langer Nadeln konstant bei 198° schmolz, sich ohne besondere 
Schwierigkeiten zu einer kristallisierten Biose verseifen lief, 
deren Identitat mit der Cellobiose dadurch nachgewiesen 
wurde, da8 Zersetzungspunkt, optisches Drehungsvermégen 
und Osazon Ubereinstimmten. Auch das nach Maquenne dar- 
gestellte Acetat bildet lange, weiche Nadeln und hat ebenfalls 
den Schmelzpunkt 198°. Die beiden Acetate sind also trotz 
ihrer verschiedenen Darstellungsweise identisch. 

Dagegen gelang es nicht, das Acetat vom Schmelzpunkte 
228° direkt in das isomere iberzufiihren; diese Umwandlung 
ist nur auf Umwegen modglich, entweder mit Beniitzung der 
Biose oder der Acetochlorverbindung als Zwischenprodukt. 


‘xperimenteller Teil. 


Darstellung des Cellobioseoktacetats vom Schmelz- 
punkte 228°. 


Es wurde teils nach dem Verfahren von Skraup und 
Kdnig, teils nach Maquenne gearbeitet; die Ausbeute war in 
beiden Fallen die gleiche: etwa 2°5¢ Reinprodukt aus 10 ¢ 
Filtrierpapier. Doch hat die Darstellung nach Maquenne den 
Vorteil, da8 sich dabei die Temperatur leichter regulieren la6t 
und daher auch bei etwas gré®eren Mengen keine Verkohlung 
eintritt. 

Die Acetylierung nach Maquenne tritt aber Uberhaupt 
nur bei Beachtung eines Details ein, welches Maquenne gar 
nicht erwahnt. Die Mischung von Anhydrid auf Schwefelsdure, 
welche auf die trockene Cellulose gegossen wird, mu8, um 
Acetylierung herbeizuftiihren, unter Kihlung vorgenommen 
werden, so da die bei der Mischung sonst auftretende frei- 
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willige Erwarmung unterdrtickt wird. Ist diese einmal aber ein- 
getreten, SO wird die Cellulose kaum verandert. 

Das Rohprodukt wurde wiederholt aus Alkohol oder Essig- 
ester umkristallisiert und auch die Mutterlaugen weiter ver- 
arbeitet; nur die erste, meist dunkelrot gefarbte Mutterlauge 
lie8 sich nicht zur Kristallisation bringen; wurde aber die 
Fliissigkeit nach Zusatz von etwas Ather in kaltes Wasser 
gegossen, so bildete sich ein flockiger Niederschlag, welcher 
mit dem kristallisierten Acetat nicht identisch ist (ohne Zusatz 
von Ather setzte sich der Niederschlag nicht ab, sondern war 
in feinem Zustand in der ganzen Flissigkeit verteilt). Er ist in 
heigem Alkohol, Essigester, Chloroform und Benzol leicht lés- 
lich, fallt aber beim Erkalten nicht wieder aus. Mit wenig 
Chloroform verruhrt, bildet er eine gallertartige Masse, nach 
volilstandigem Trocknen ein gelbliches, leicht zerreibliches 
Pulver, welches keinen Schmelzpunkt besitzt, sondern auch 
nach wiederholtem Loésen in Benzol und Ausfallen durch 
Ligroin, bei zirka 100° zusammensintert und sich tiber 200° 
zersetzt. Eine Analyse wurde nicht gemacht. 

Analyse des kristallisierten Acetats bei 105° getrocknet: 


0*2036 g Substanz gaben 0°3684 g¢ CO, und 0° 1038 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cog Hg O19 Gefunden 
Sarre rr 49°55 49°46 
PER ere 5°60 5°70 


Darstellung der Acetochlorverbindung. 


Die Darstellung wurde sowohl nach K6nig als auch nach 
Geinsperger versucht. Wahrend erstere Methode keine 
Schwierigkeiten bereitete, erhielt ich nach letzterer nur amorphe 
Produkte, obwohl ich mich schlieSlich ganz genau an die An- 
gaben Geinsperger’s hielt. Doch ist andrerseits kein Zweifel, 
da dieser die kristallisierte Verbindung in der von ihm an- 
gegebenen Ausbeute erhalten hat; es scheinen daher noch 
andere Einfliisse im Spiele zu sein, die mir unbekannt blieben. 


5* 
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Die nach Kénig dargestellte Verbindung schmolz nach 


mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol bei 195°. Die Aus- 
beute betrug 5 bis 6 g aus je 10 g Acetat. 


0-4586 g Substanz gaben 0°1022 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CogHg,0 6 Cl Gefunden 
: sist 
G dais eléaids 5°42 5°51 


Versuche zur Darstellung der Acetochlorverbindung 


I. 


II. 


Ill. 


nach Geinsperger. 


Geinsperger hat Einschmelzréhren mit Filtrierpapier und Essigsaure- 
anhydrid, welches bei —15° mit Salzséiure gesattigt worden war, bei 
gewOhnlicher Temperatur durch 3 Wochen stehen gelassen und dadurch 
die kristallisierte Acetochlorcellobiose erhalten. Um Zeit zu ersparen, 
anderte ich zuerst sein Verfahren, indem ich die Réhren durch 10 Stunden 
auf 50° erhitzte. Die Réhren, welche jetzt eine braune Fliissigkeit ent- 
hielten, wurden unter Kiihlung gedffnet und sonst verfahren, wie Geins- 
perger beschreibt. 

Die braungefarbte Benzollésung gab beim fraktionierten Fallen mit 
Ligroin keine Kristallisation, sondern stets eine amorphe, hellbraune 
Masse. Diese wurde noch zweimal in Benzol gelést und durch Ligroin 
ausgefallt, zeigte aber immer einen unscharfen Schmelzpunkt zwischen 
120° und 160°. Die Substanz wurde schlieBlich nochmals in méglichst 
wenig Benzol gelést und versucht, sie zur Kristallisation zu bringen, 


was aber nicht gelang. 


Zwei Roéhren wurden auf dieselbe Weise behandelt. Die Benzollésung 
wurde nicht mit Ligroin gefallt, sondern im Vakuum iiber Paraffin stehen 
gelassen, bis der gréSte Teil des Benzols abgedunstet war; dabei schied 
sich eine briaunliche Substanz ab, welche wieder amorph und nach dem 
Trocknen ein braunes Pulver war, welches unscharf zwischen 120° und 


170° schmolz. 


Bei den vorigen Versuchen wurde das Anhydrid in einem Kolben unter 
guter Kihlung mit Salzsaure gesittigt und erst dann in das Rohr 
gebracht. Jetzt wurde das Sattigen im Rohre selbst vorgenommen und 
eines durch 10, ein zweites durch 15 Stunden auf 40° bis 50° erhitzt. 
Doch wurden auch diesmal nur amorphe Produkte erhalten, welche sich 
von den friiheren nicht wesentlich unterschieden. 
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IV. Da durch das Erhitzen der Rohre nicht das gewiinschte Resultat erreicht 


worden war, lieB ich jetzt acht Einschmelzrohre durch 3 Wochen bei 
gewohnlicher Temperatur stehen. Nach der Vakuumdestillation blieb eine 
dunkle, sirupartige Masse zuriick, welche mit heiSem Benzol auf- 
genommen wurde. Hierauf wurde vom Unldslichen abfiltriert, mit Tier- 
kohle gekocht und das klare, hellbraune Filtrat nach dem Abdestillieren 
der Hauptmenge des Benzols mit Ather versetzt, wobei sich eine hell- 
braune Masse ausschied, welche unscharf zwischen 160° und 210° 
schmolz. Auch nach zweimaligem Lésen in Benzol und Ausfiallen mit 
Ather hatte sich der Schmelzpunkt nicht wesentlich geindert. 


0*6395 ¢ Substanz gaben, in rauchender HNO, bei Gegenwart von festem 
AgNO. am Wasserbade gelist und hierauf mit Wasser verdiinnt, 
0°0233 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





wihrend die kristallisierte Substanz 5°42/,) Cl enthalt. 


. Bei diesem Versuche hielt ich mich ganz genau an die Angaben Geins- 
perger’s. Namentlich sah ich darauf, daS wahrend des Einleitens von 
Salzsaure die Rohre gut gekihlt blieben, so da ihre Temperatur nie 
liber —15° stieg. Zwei so bereitete Rohre blieben bei Zimmertemperatur 
durch 3 Wochen liegen und wurden nach dem Offnen wie gewodhnlich 
behandelt. Der Riickstand von der Vakuumdestillation wurde wieder in 
Benzol gelést, durch Ather ausgefillt und diese Operationen zweimal 
wiederholt. Aber auch jetzt erhielt ich nur eine amorphe Substanz, welche 
° 


zwischen 175° und 205° schmolz. 


0°6295 g Substanz gaben 0°0243 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





Darstellung des Acetats vom Schmelzpunkte 198° nach 
Geinsperger. 


Ich hielt mich im ganzen an dessen Angaben, nur ver- 


wendete ich zum Umkristallisieren Alkohol. Das Acetat schmolz 
schlieBlich konstant bei 198° und kristallisierte in schédnen, 


langen Nadeln, wahrend beim isomeren Acetat die Form der 
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Kristalle mit freiem Auge Uberhaupt nicht zu erkennen war, so 
da die beiden Acetate schon duferlich zu unterscheiden sind. 
Aus 15 g der Acetochlorverbindung erhielt ich zirka 10 g reines 
Acetat. 


0°1718 g Substanz gaben 0°3115 ¢ CO, und 0°0879 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CogHsg0 19 Gefunden 
a . =~ 4 
a dee s.cs dee 49°55 49°45 
he ee 5°60 0°72 


Eine 1°32 prozentige Lésung in Chloroform vom spez. Gew. 1°49 drehte 
die Polarisationsebene im Mittel um den Winkel a, = +0°60. 
Daher: 
[a]p = +30°51. 


Geinsperger hat (a)p mit —30°05° angegeben; es liegt 
zweifellos ein Schreibfehler vor, durch welchen Minus mit Plus 
verwechselt wurde. 


Darstellung der kristallisierten Cellobiose aus dem Acetat 
vom Schmelzpunkte 198°. 


Je 1g Acetat wurde mit der berechneten Menge alkoho- 
lischer Kalilauge in derselben Weise verseift, wie Skraup und 
K6nig es fiir das Acetat vom Schmelzpunkte 228° angaben. 
Nach einiger Zeit begannen sich Kristalle abzusetzen, welche, 
bei 105° getrocknet, sich bei 180° bis 190° zu braéunen be- 
ginnen und bei zirka 228° unter Aufschaéumen zersetzen; nach 
dem Umkristallisieren hatte sich ihr Verhalten nicht geandert. 
6 g Acetat lieferten etwa 1°2 g der Biose. 


0*2213 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°3406 g CO, und 0°1295 ¢ 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CyeHoe091; Gefunden 
ee . ~- A 
Wert Peer yy 42°10 41°98 


MD wists di 6°43 6°55 
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Drehungsvermégen der Biose. 


Da die bei 105° getrocknete Biose sich nur schwer in 
kaltem Wasser loste, konnte die erste Ablesung erst etwa eine 
Stunde nach Zusammenbringen von Substanz und Wasser vor- 
genommen werden. Die Drehung nahm bald zu und erreichte 
nach zirka 10 Stunden einen konstanten Wert. Zur Kontrolle 
wurde dann auch die von Skraup und K6énig dargestellte 
Cellobiose nochmals in Bezug auf ihr Drehungsvermégen 
untersucht. Die Ubereinstimmung war sehr gut, wie folgende 
Tabelle zeigt, wenn auch die: Drehung durchwegs etwas 
niederer war als die seinerzeit von Kénig gefundene. 





Biose aus dem Acetat 

















Zeit Schmelzpunkt 198° | Schmelzpunkt 228° 
aay ig p= 7°655; d=1-0307 | p= 8-38; d=1-034 
er | 
Lé . 1=50'8i5mm; 120° || 1=50°85mm; t= 20° 
dsung | 
aD LA4]p | aD) 4\p 
— St. 6 Min. — — | +0°725 +16°45 
| -+0°785 +17° 
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Die nach Kénig dargestellte Verbindung schmolz nach 


mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol bei 195°. Die Aus- 
beute betrug 5 bis 6 g aus je 10 g Acetat. 


0-4586 g Substanz gaben 0°1022 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CoH, 0,6 Cl Gefunden 
———e eee ——_ ae” 
Gh ods dékaids 5°42 5°51 


Versuche zur Darstellung der Acetochlorverbindung 


I. 


II. 


Ill. 


nach Geinsperger. 


Geinsperger hat Einschmelzréhren mit Filtrierpapier und Essigsaure- 
anhydrid, welches bei —15° mit Salzsdure gesattigt worden war, bei 
gewOhnlicher Temperatur durch 3 Wochen stehen gelassen und dadurch 
die kristallisierte Acetochlorcellobiose erhalten. Um Zeit zu ersparen, 
anderte ich zuerst sein Verfahren, indem ich die R6hren durch 10 Stunden 
auf 50° erhitzte. Die Réhren, welche jetzt eine braune Fliissigkeit ent- 
hielten, wurden unter Kiihlung gedffnet und sonst verfahren, wie Geins- 
perger beschreibt. 

Die braungefarbte Benzollésung gab beim fraktionierten Fallen mit 
Ligroin keine Kristallisation, sondern stets eine amorphe, hellbraune 
Masse. Diese wurde noch zweimal in Benzol gelést und durch Ligroin 
ausgefallt, zeigte aber immer einen unscharfen Schmelzpunkt zwischen 
120° und 160°. Die Substanz wurde schlieSlich nochmals in méglichst 
wenig Benzol gelést und versucht, sie zur Kristallisation zu bringen, 


was aber nicht gelang. 


Zwei Rohren wurden auf dieselbe Weise behandelt. Die Benzollésung 
wurde nicht mit Ligroin gefallt, sondern im Vakuum iiber Paraffin stehen 
gelassen, bis der gré6te Teil des Benzols abgedunstet war; dabei schied 
sich eine briunliche Substanz ab, welche wieder amorph und nach dem 
Trocknen ein braunes Pulver war, welches unscharf zwischen 120° und 


170° schmolz. 


Bei den vorigen Versuchen wurde das Anhydrid in einem Kolben unter 
guter Kihlung mit Salzsaure gesittigt und erst dann in das Rohr 
gebracht. Jetzt wurde das Sattigen im Rohre selbst vorgenommen und 
eines durch 10, ein zweites durch 15 Stunden auf 40° bis 50° erhitzt. 
Doch wurden auch diesmal nur amorphe Produkte erhalten, welche sich 
von den friheren nicht wesentlich unterschieden. 








IV. 
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Da durch das Erhitzen der Rohre nicht das gewiinschte Resultat erreicht 
worden war, lieB ich jetzt acht Einschmelzrohre durch 3 Wochen bei 
gewOohnlicher Temperatur stehen. Nach der Vakuumdestillation blieb eine 
dunkle, sirupartige Masse zuriick, welche mit heiSem Benzol auf- 
genommen wurde. Hierauf wurde vom Unldslichen abfiltriert, mit Tier- 
kohle gekocht und das klare, hellbraune Filtrat nach dem Abdestillieren 
der Hauptmenge des Benzols mit Ather versetzt, wobei sich eine hell- 
braune Masse ausschied, welche unscharf zwischen 160° und 210° 
schmolz. Auch nach zweimaligem Lésen in Benzol und Ausfallen mit 
Ather hatte sich der Schmelzpunkt nicht wesentlich geiindert. 


0*6395 ¢ Substanz gaben, in rauchender HNO, bei Gegenwart von festem 
AgNO. am Wasserbade gelist und hierauf mit Wasser verdiinnt, 
0°0233 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


~ - 


Fey eer 0°90 








wahrend die kristallisierte Substanz 5°42°/, Cl enthait. 


. Bei diesem Versuche hielt ich mich ganz genau an die Angaben Geins- 


perger’s. Namentlich sah ich darauf, daS wahrend des Einleitens von 
Salzsaéure die Rohre gut gekihlt blieben, so daf ihre Temperatur nie 
iiber —15° stieg. Zwei so bereitete Rohre blieben bei Zimmertemperatur 
durch 3 Wochen liegen und wurden nach dem Offnen wie gewodhnlich 
behandelt. Der Riickstand von der Vakuumdestillation wurde wieder in 
Benzol gelést, durch Ather ausgefallt und diese Operationen zweimal 
wiederholt. Aber auch jetzt erhielt ich nur eine amorphe Substanz, welche 
zwischen 175° und 205° schmolz. 


0*6295 g Substanz gaben 0°0243 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





Darstellung des Acetats vom Schmelzpunkte 198° nach 


Geinsperger. 


Ich hielt mich im ganzen an dessen Angaben, nur ver- 


wendete ich zum Umkristallisieren Alkohol. Das Acetat schmolz 


schlieBlich konstant bei 198° und kristallisierte in schdnen, 


langen Nadeln, wahrend beim isomeren Acetat die Form der 
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Kristalle mit freiem Auge tiberhaupt nicht zu erkennen war, so 
da8 die beiden Acetate schon 4uferlich zu unterscheiden sind. 
Aus 15 g der Acetochlorverbindung erhielt ich zirka 10 g reines 
Acetat. 


0°1718 g Substanz gaben 0°3115 ¢ CO, und 0°0879 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
CogHg0 49 Gefunden 
gt pa hae 49°55 49°45 
BA AR ye 5°60 5°72 


Eine 1°32 prozentige Lésung in Chloroform vom spez. Gew. 1°49 drehte 
die Polarisationsebene im Mittel um den Winkel a, = +0°60. 
Daher : 
[2]p = +30°51. 


Geinsperger hat (a)p mit —30°05° angegeben; es liegt 
zweifellos ein Schreibfehler vor, durch welchen Minus mit Plus 
verwechselt wurde. 


Darstellung der kristallisierten Cellobiose aus dem Acetat 
vom Schmelzpunkte 198°. 


Je 1g Acetat wurde mit der berechneten Menge alkoho- 
lischer Kalilauge in derselben Weise verseift, wie Skraup und 
K6nig es fiir das Acetat vom Schmelzpunkte 228° angaben. 
Nach einiger Zeit begannen sich Kristalle abzusetzen, welche, 
bei 105° getrocknet, sich bei 180° bis 190° zu braéunen be- 
ginnen und bei zirka 228° unter Aufschaéumen zersetzen; nach 
dem Umkristallisieren hatte sich ihr Verhalten nicht geandert. 
6 g Acetat lieferten etwa 1°2 g der Biose. 


0°2213.¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°3406 g CO, und 0°1295 ¢ 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CyeH9209}1 Gefunden 
' Paris nt ge ere BS 
Cel sccccces 42°10 41°98 


Bisse A 6°43 6°55 








Da die bei 105° getrocknete Biose sich nur schwer in 
kaltem Wasser lOéste, konnte die erste Ablesung erst etwa eine 
Stunde nach Zusammenbringen von Substanz und Wasser vor- 
genommen werden. Die Drehung nahm bald zu und erreichte 
nach zirka 10 Stunden einen konstanten Wert. Zur Kontrolle 


Acetylderivate der Cellobiose. 


Drehungsvermdégen der Biose. 







4 wurde dann auch die von Skraup und Kénig dargestellte 


Cellobiose nochmals 


in Bezug auf ihr Drehungsvermégen 
untersucht. Die Ubereinstimmung war sehr gut, wie folgende 
Tabelle zeigt, wenn auch die: Drehung durchwegs etwas 
niederer war als die seinerzeit von Kénig gefundene. 





Biose aus dem Acetat 














4 m i « is a " ke. uh . ied ae ate pind - P 
fs i es 6 Sea oe ara PN) Seen aE TE eee Ses — 1 . 
“4 a elie ql ne eset . ah Ba tS ea ay 4 | 


Zeit Schmelzpunkt 198° Schmelzpunkt 228° 
want p= 7°655; d=1-0307 | p= 8°38; d—1-034 
er 
Lé 7=50°85mm; t= 20° 1=50°8i5mm; t= 20° 
dsung 
ap ltIp %p \4]p 
— St. 6 Min — -- +0°725 +16°45 
—»>» 20 » — --- +-0°785 +17°28 
—» 50 » +0°99 +24°6 +-0°92 +20°9 
+1: +-24° 
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Skraup und Kénig haben (a)p nach 10 Minuten = 26° 1 
gefunden, das Maximum der Drehung nach 15 Stunden mit 
33° 7. 


Osazon der Biose aus dem Acetat vom Schmelzpunkte 198°. 


Es wurde nach der Vorschrift von Skraup und K6énig 
dargestellt. Die braungelben Kristalle zeigten nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus SOprozentigem Alkohol den 
Schmelzpunkt 199°, also denselben, den Skraup und Konig 
fiir das Osazon der Cellobiose gefunden hatten, 


0°1914.¢ Substanz gaben 18°55 cm3 N bei 17°5° und 726°5 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CosHagN4Oo Gefunden 
. SSeS 
TR ee tewrerere 10°80 10°67 


Darstellung des Acetats vom Schmelzpunkte 198° aus der 
Cellobiose (nach Maquenne). 


O°4 g Cellobiose wurden in 8 cm’ Essigsaéureanhydrid 
suspendiert und mit 1 g wasserfreiem Natriumacetat durch 
8 bis 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim EingieBen in kaltes 
Wasser bildete sich ein weifer Niederschlag, der wiederholt 
aus Alkohol umkristallisiert wurde. Er hatte die Form von 
feinen, langen Nadeln und schmolz bei 198°. Die Ausbeute 
betrug 0°5 g. 


Umwandlung des Acetats vom Schmelzpunkte 198° in das 


Acetat vom Schmelzpunkte 228° durch Schwefelsaure. 


Diese Umwandlung ist schon von Maquenne beschrieben 
worden, doch liegen keine naheren Angaben vor. 


0°3.g Acetat wurden in 3cm Anhydrid suspendiert und dann ein paar 
Tropfen konzentrierter H,SO, zugesetzt, wobei das Acetat unter Erwarmung in 









Acetylderivate der Cellobiose. 


Lésung ging. Beim EingieSen in Wasser bildete sich ein gelblicher Nieder- 
schlag, welcher viermal aus Alkohol umkristallisiert wurde, wobei der 
Schmelzpunkt von 210° auf 227° stieg; es hatte sich also das andere Acetat 


gebildet. 









































Versuche zur Umwandlung des Acetats vom Schmelzpunkte 
228° in das Acetat vom Schmelzpunkte 198°. 


I. 0°3.g¢ Acetat wurden mit 3 cm? Essigséureanhydrid im geschlossenen 
Rohre durch 21/, Stunden auf zirka 150° erhitzt. Dabei hatte sich alles 
zu einer hellbraunen Fliissigkeit gelist, aus der sich beim Erkalten Kri- 
stalle abschieden, welche nach dem Absaugen iiber CaO getrocknet 
wurden; sie schmolzen bei 225°, waren demnach unverandertes Acetat. 


Il. 0°3.g¢ Acetat und 3 cm? Anhydrid wurden durch 3 Stunden im geschlos- 
senen Rohre auf 200° erhitzt. Das Rohr enthielt hernach eine dunkel- 
braune Fliissigkeit, aus welcher sich aber auch nach volistandigem Er- 
kalten nichts ausschied. Sie wurde daher in einer flachen Schale iber 
CaO im Vakuum stehen gelassen. Am niichsten Tage hatten sich 
Kristalle abgeschieden, welche, aus Alkohol umkristallisiert, bei 226° 
schmolzen. 


Ill. Zu O°3.g Acetat, das in Essigsaéureanhydrid suspendiert war, wurden 
; 2 Tropfen konzentrierter Schwefelséure zugesetzt. Die Masse erwarmte 
3 sich etwas, aber erst nach kurzem Erhitzen iiber freier Flamme trat voll- 
standige Lésung ein. Die Flissigkeit wurde dann in Wasser gegossen 
und der gebildete Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert. Da der 
4 Schmelzpunkt bei 226° lag, hatte sich das Acetat nicht geindert. 


* IV. 0°3.¢ Acetat, 4cm? Anhydrid und 0°4g essigsaures Natron wurden 

x durch 2 bis 3 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei das meiste in Lésung 
ging. Dann wurde die Masse in kaltes Wasser gegossen und die 
gebildeten weifSen Flocken aus Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 
227°, also unverandertes Acetat. 


V. 0°3 g Acetat, 5 cm’ Essigsiureanhydrid und 0°4g geschmolzenes essig- 
saures Natron wurden eine Stunde lang zum Sieden erhitzt und hierauf 
in Wasser gegossen. Nach Umkristallisieren aus Alkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 225°. 


VI. 0°3.g Acetat, 3 cm’ Essigsiiureanhydrid und 0°4g Chlorzink wurden 
zusammen erhitzt, wobei allmahlich Lésung eintrat und zugleich die 
Farbe der Fliissigkeit von Gelbbraun in Dunkelrot iiberging. Dieselbe 
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wurde nach etwa 5 Minuten in Wasser gegossen, wobei sich ein 
dunkles Ol abschied, welches zu Boden sank und nach und nach fest 
wurde. Nach dem Trocknen stellte es ein braunes Pulver dar, welches 
beim Umkristallisieren aus Alkohol seine F arbung verlor und schlieflich 
bei 226° schmolz. Auch aus der Mutterlauge konnte ich kein anderes 
Produkt erhalten. 














Uber die Acetylierung einiger Oxycellulosen 


von 


Dr. Emil R. v. Hardt-Stremayr. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 


Bekanntlich entstehen beim Behandeln von Holz, Baum- 
wolle, Papier etc. mit Oxydationsmitteln der Cellulose nahe- 
stehende Substanzen, welche aber im Molektil mehr Sauerstoff 
enthalten, als der Formel (C,H,,O;), entspricht. 

Ich habe nun einige dieser »Oxycellulosen« daraufhin 
untersucht, wie sie sich verhalten, wenn sie auf gleiche Weise 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure behandelt werden, 
wie es von Skraup und Konig? einerseits und von 
Maquenne und Goodwin’ andrerseits mit gewdhnlicher 
Cellulose ausgefiihrt worden ist. 

Aus sdmtlichen untersuchten Oxycellulosen wurde das- 
selbe Cellobioseoktacetat vom Schmelzpunkte 228° erhalten, 
welches auch bei der Acetylierung von gewohnlicher Cellulose 
entsteht, allerdings in verschiedener Menge. Reine Cellulose 
gibt zirka 25°/, Acetylprodukt (auf das Gewicht des Ausgangs- 
materials bezogen); etwa dieselbe Menge habe ich auch aus 
Hydralcellulose erhalten; Oxycellulose, welche mittels Salpeter- 
saure dargestellt worden war, lieferte 16°/,, Oxycellulose, die 
durch die Einwirkung von KCIO, und HCl auf Baumwolle 
entstanden war, gegen 10°/,, Acidcellulose aber nur 7°/,; doch 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 1011. 
2 Bull. soc. chim., 1904, Bd. XXXI, p. 854. 
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ist die geringe Ausbeute bei dieser wohl darauf zuriickzufiihren, 
da8 sie vermége ihrer Harte der Acetylierung grofen Wider- 
stand entgegensetzt und nicht vollstandig angegriffen wird. 

Es ergibt sich daraus, da alle Oxycellulosen in ihrem 
Molekiil noch Cellobiosegruppen enthalten, aber wahrschein- 
lich in geringerer Anzahl als reine Cellulose. 


Experimenteller Teil. 


I. Oxycellulose, erhalten durch Einwirkung von KCI1O, und 
HCl auf Cellulose. 


Solche Oxycellulosen sind namentlich von Vignon! und 
von Tollens® untersucht worden. Zur Darstellung folgte ich 
den Angaben von Tollens. Aus 50g Baumwolle erhielt ich 
42 ¢ einer weifen, nach dem Trocknen sehr harten Masse, 
welche beim Kochen mit verdiinnter NaOH eine goldgelbe 
Farbung annimmt, aber nur unbedeutend darin ldéslich ist. 

Die Acetylierung geschah nach der Methode von Ma- 
quenne: 3g Substanz wurden mit einem Gemisch von 12 cm’ 
Essigsaureanhydrid und 2 cm’ konzentrierter Schwefelsdure, 
welches, ehe noch Reaktion eingetreten war, rasch auf 15° 
-abgekiihlt worden war, tibergossen. Bald léste sich die Oxy- 
cellulose unter Erwaérmung fast volistandig zu einer braunen 
Fliissigkeit auf, welche noch kurz auf 100 bis 110° erhitzt 
und dann in Wasser gegossen wurde, wobei sich bréunliche 
Flocken ausschieden; sie schmolzen nach Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 206 bis 208°. 

Es wurden nun gréfere Mengen auf dieselbe Weise be- 
handelt. 40 g Oxycellulose lieferten ein Acetylprodukt, welches 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol nicht ganz 
4 ¢ wog und zwischen 227 und 228° schmolz. 





1 Bull. soc. chim., Bd. XIX, p. 791. Compt. rend. 1897, Bd. 125, p. 448, 
‘und 1903, Bd. 131, p. 588. 
2 Berl. Ber., 1901, p. 1427. 








Acetylierung einiger Oxycellulosen. 






0:1870,g Substanz gaben 0°2476 g CO, und 0°0703 g H,0. 





In 100 Teilen: 




























Berechnet fiir 





Cog Hae Oj9 Gefunden 
ee ee ——=—_s “ 
bien‘ che ea on 49°55 49°29 
Sesh dd-wiewt 5°60 5°74 


Eine 2°495prozentige Lésung in Chloroform vom spez. Gew. 1°469 
drehte im Eindezimeterrohr im Mittel um a, = +-1°566. 
Daraus berechnet sich 
[aly = +42°73. 


Geinsperger! fand (a)p = 43°64°. 
Das erhaltene Acetylprodukt ist demnach identisch mit 
dem, welches aus gewohnlicher Cellulose erhalten wird. 


II. Oxycellulose, dargestellt mittels Salpetersaure. 


Durch Behandeln von Holz, Papier, Baumwolle etc. mit 
Salpetersdure? wurden verschiedene Oxycellulosen erhalten, 
welche alle in verdiinnten Alkalien mehr oder weniger léslich 
waren und aus der Lésung durch Ansduern wieder ausgefallt 
werden konnten. Die Ausbeute schwankt zwischen 35°/, und 
90°/,. 

Zur Darstellung folgte ich den Angaben von Tollens 
und v. Faber; die so gewonnene Oxycellulose war nach dem 
Trocknen ein weies Pulver, welches in verdiinnter Natron- 
lauge zum Teile zu einer dicklichen Fliissigkeit léslich war; 
diese wurde durch wiederholte Dekantation vom unldslichen 
Teile méglichst getrennt und dann mit verdtinnter Salzsdure 
versetzt, wodurch ein hellbrauner Niederschlag entstand, 
welcher abgesaugt und durch Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Ather gereinigt wurde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1471 (1905). 
2 Cross und Bevan, Journ. chem. soc., 43, p. 22, und 7/, p. 1900; 
Chem. News, 46, p. 240, und 63, p. 210.—Nastukoff, Ber. 1901, p. 3589. — 
Tollens und v. Faber, Ber. 1899, p. 2589. — Tollens und Lindney, Ann. 
d. Chem., 267, p. 366. — Tollens und Flint, Ann. d. Chem., 272, p. 288. 
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25 g davon wurden auf gleiche Weise wie die erste Oxy- 
cellulose acetyliert und gaben schliefBlich 3°8 g eines weifen, 
kristallisierten Koérpers vom Schmelzpunkte 227°. 


0°1682 g Substanz gaben 0°3046 g CO, und 0°0857 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cog Hgg0 19 Gefunden 
© cccccccwcs 49°55 49°39 
BE wccccosece 5°60 5°70 


Eine 2°47prozentige Lésung in Chloroform vom spez. Gew. d= 1°48 
drehte im Mittel um a, = +1°57. 


[a] = +42-94°. 


Die Substanz ist also ebenfalls Oktacetylcellobiose. Au®er- 
dem wurde aus den Mutterlaugen ein amorpher, in Essigester 
sehr leicht léslicher K6rper gewonnen, welcher zwischen 160° 
und 170° schmolz, aber wegen seiner geringen Menge nicht 
naher untersucht wurde. 


IlI. Hydralcellulose.! 


Drei verstépselte Erlenmeierkolben mit je 12 ¢ Filtrier- 
papiermasse von Schleicher und Schill und 30g 30pro- 
zentiger H,O, (Perhydrol von Merck) wurden bei gewohn- 
licher Temperatur durch 52 Tage unter 6fterem Umschiitteln 
stehen gelassen. Nach Auswaschen mit Wasser, Alkohol und 
Ather und Trocknen im Vakuum blieb ein weiches, weifSes 
Pulver zuriick, welches reduzierend wirkte. 

Je 8g davon wurden mit einem auf 15° abgekiihlten 
Gemisch von 30cm’ Essigsdureanhydrid und 4cm’ kon- 
zentrierter H,SO, versetzt, wobei alles unter Erwarmung in 
Lésung ging. Beim EingieBen in Wasser fiel ein gelblicher 
Niederschlag aus, welcher nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 227 bis 228° schmolz. Die Ausbeute betrug 





1 Bumcke und Wolffenstein, Ber., 1899, p. 2496. 
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51/, g aus 24g Hydralcellulose, demnach fast dieselbe Menge 
wie bei reiner Cellulose. 


0:2263 g Substanz gaben 0°4111 g¢ CO, und 0°1153 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CogHg20 49 Gefunden 
i. Hive 49°55 49°54 
Porpakach >on 5°60 5°70 


IV. Acidcellulose.! 


Bumcke und Wolffenstein  spalteten die Hydral- 
cellulose durch Kali in Cellulose und sogenannte Acidcellulose; 
letztere erhielten sie auch durch Kochen von Cellulose mit 
Natronlauge und auch beim Ansduern einer Celluloselésung in 
Schweitzers Reagens wird nicht unveradnderte Cellulose 
sondern Acidcellulose gefiallt. 

Zur Darstellung w4hite ich letzteren Weg. 50 ¢ Filtrier- 
papiermasse wurden in Schweitzer’s Reagens gelést und die 
verdiinnte, klare Lésung mit verdiinnter Schwefelsaéure ver- 
setzt, bis die Fliissigkeit fast farblos erschien. Dabei schied sich 
ein voluminéser, flockiger Niederschlag aus, welcher zuerst 
auf groBe Faltenfilter gebracht und dann in kleinen Partien ab- 
gesaugt und mit Wasser gewaschen wurde, bis im Filtrat kein 
Kupfer mehr nachzuweisen war. 

Das Praiparat war jetzt rein wei®, gallertartig und in ver- 
dunnter Natronlauge vollstandig léslich. Durch Ansauern 
konnte es wieder ausgefallt werden. Es wurde dann noch mehr- 
mals mit Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen, wobei 
es noch immer weich und rein weif blieb; beim Trocknen im 
Vakuum tiber Schwefelsdure briunte es sich aber, wurde 
aufierst hart und hatte schlieBlich hornartiges Aussehen; auch 
war es in Natronlauge nicht mehr léslich. [Nach Bumcke und 
Wolffenstein ist die Acidcellulose eine Sdure, welche beim 
Trocknen in ihr Lacton tibergeht.] Die Ausbeute betrug 90°/). 





1 Bumcke und Wolffenstein, Ber., 1899, p. 2496. 
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Die Acetylierung wurde sowohl nach der Methode von 
Skraup als auch nach der von Maquenne versucht, doch 
wurden bei kKeiner von beiden befriedigende Resultate erzielt. 
Immer blieb ein grofer Teil der Acidcellulose unangegriffen 
und verkohlte teilweise. Allerdings gelang es, die unangegriffene 
Substanz bei erneuter Acetylierung zum Teil in Lésung zu 
bringen, doch erhielt ich trotzdem aus 30g Acidcellulose nur 
etwas Uber 2 g Reinprodukt vom Schmelzpunkte 227 bis 228°. 

Auch dieses Produkt ist mit der Oktacetylcellobiose 
identisch. Es enthalt also auch die Acidcellulose Cellobiose- 
gruppen. Ob an der geringen Ausbeute die Konstitution oder 
nur die schwierige Angreifbarkeit der Substanz schuld ist, lasse 
ich dahingestellt. 
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Uber abnorme Reaktionen, insbesondere bei 
der Einwirkung von Halogenalkylen auf Salze 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Erich Frankl. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 


Theoretischer Teil. 
Von Rud. Wegscheider. 


Bedeutet S die Formel eines Anions, M ein Metall, A eine 
Alkylgruppe, H/ ein Halogen, daher SM ein Salz, AHI ein 
Halogenalkyl, MHI ein Halogenmetall und SA einen Ather 
oder Ester, so ist MS+AHI]—~ MHI+SA die Reaktions- 
gleichung fiir die Bildung von Athern oder Estern aus Salzen 
und Halogenalkylen. Nach dieser Reaktionsgleichung fiihrt die 
Reaktion nicht zur Bildung freier Sauren. 

Nun sind aber teils durch mich und meine Schiller, teils 
durch andere Chemiker wiederholt bei der Reaktion von Jod- 
alkylen auf Salze organischer Séuren (meist bei Gegenwart 
von Alkoholen oder Wasser) Ergebnisse erhalten worden, die 
auf die Bildung von freier Séiure bei der Reaktion hinweisen. 

Die zur Beobachtung gelangende Erscheinung bestand 
haufig darin, da8 bei Gegenwart von Alkoholen nicht die 
normalen Reaktionsprodukte erhalten wurden, sondern Svoffe, 
von denen bekannt war, dai sie bei der Einwirkung von 
Alkoholen auf die freien Séuren entstehen. Die normalen 
Reaktionsprodukte konnten durch Ausschlu8 von Wasser und 
Alkohol, in manchen Fallen auch durch Anwendung niedrigerer 
Temperaturen erhalten werden. 


Chemie-Heft Nr. 2. 6 
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Hieher gehért die Einwirkung von Jodmethyl auf Salze 
von o-Aldehydcarbonsdéuren, die normale Carbonsaureester 
geben sollte, aber bei Gegenwart des Alkohols nicht selten die 
)-Ester liefert, die auch bei der Einwirkung von Alkoholen auf 
die freien Aldehydcarbonsauren entstehen. Beobachtet sind 
folgende Faille: 


1. Die Einwirkung von Jodmethyl auf opiansaures Blei! liefert in 
siedendem Methylalkohol den -Ester, wahrend bei Ausschlu8 von Methyl- 
alkohol der wahre Ester entsteht. 

2. Fink? hat bei der Einwirkung von Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lisung auf nitroopiansaures Silber bei 100° den -Ester erhalten,? wahrend 
v. Kusy* bei Zimmertemperatur den wahren Ester gewinnen konnte. Es muf 
iibrigens hervorgehoben werden, da8 in diesem Falle die Bildung des -Esters 
nach einer Beobachtung von H. Meyer® nicht an die Gegenwart von Methyl- 
alkohol gebunden ist. 


Eine andere Gruppe von Beobachtungen bezieht sich auf 
die Veresterung unsymmetrischer zweibasischer Sauren. Bei 
der Einwirkung von Jodalkylen auf ihre sauren Salze ist tiber- 
wiegend die Entstehung von a-Estersdéuren® zu erwarten.’ Bei 
Gegenwart von Alkoholen (insbesondere bei héherer Tem- 
peratur) erhalt man aber nicht selten Uberwiegend die b-Ester- 
sduren, die normalerweise bei der Einwirkung von Alkoholen 
(insbesondere in Gegenwart von Mineralsduren) auf die freien 
Saéuren entstehen. Hieher gehdren folgende Fille: 


3. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf saures Kaliumhemipinat in 
Gegenwart von Methylalkohol bei 100° wurden beide isomeren Estersiuren in 
erheblicher Menge gebildet; dagegen konnte beim Kochen des Salzes mit Jod- 
iithyl und Athylalkohol im offenen Gefife (also bei tieferer Temperatur) nur 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 73, 706 (1892). 

2 Berner Dissertation: »Uber Kondensationsprodukte von o-Aldehyd- 
siiureamiden<. Berlin, Schade, 1895, p. 45. 

3 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 792 (1903). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 801 (1903). 

5 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1298 (1905). 

6 Nomenklatur nach Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 
4329 (1902). 

7 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 131, 133 (1895); 18, 630 
(1897). 
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die a-Estersdure isoliert werden.’ In diesem Falle kann das verschiedene 
Mengenverhiltnis der Isomeren tbrigens nicht blo8 durch die Verschiedenheit 
der Temperatur, sondern auch durch die Verschiedenheit des Alkyls bedingt 
worden sein. 

4. Saures oxyterephtalsaures Kali gibt mit Jodmethyl und Methylalkoho, 
bei 100° die b-Estersaéure,? beim Kochen im offenen GefaBSe dagegen die 
a-Estersaure.3 

5. Saures homophtalsaures Kali gibt bei 100° mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol mehr b-Estersiure als a-Estersiure, ohne Methylalkohol nur a-Ester- 


siure.4 


Bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf saure Salze bei 
Gegenwart von Alkoholen wurde haufig auch die Bildung von 
Neutralester beobachtet, so bei der Hemipinsaure,® Kampfer- 
sdure,® Nitroterephtalsdure,? Oxyterephtalsdéure,* Homophtal- 
Ssdure.? Hieran kann die Einwirkung des Alkohols auf die 
gebildete Estersdure oder auf entstandene freie Sdure beteiligt 
sein, wobei wenigstens in manchen Fallen eine katalytische 
Beschleunigung durch eine starke Sdure, also die Bildung von 
Jodwasserstoff?® aus Jodalkyl anzunehmen ware; es kommt 
aber auch die Reaktion des Alkyljodids mit dem freien Carboxyl 
nach X—COOH+ AJ — XCOOA-+H4J in Betracht.t! Die letz- 
tere Reaktion mufi jedenfalls bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf saures phtalonsaures!? und homophtalsaures '® Kali 
sowie auf saures p-sulfobenzoesaures Silber! angenommen 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 91, 116, 131 (1895). 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 383 (1902). 

3 Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 27, 648 (1900); Gehringer, Monats- 
hefte fiir Chemie, 23, 384 (1902). 

4 Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 917, 945 
(1903). 

5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 91 (1895). 

6 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 20, 689 (1899). 

7 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 2/7, 627 (1900); Piesen, 
Monatshefte fiir Chemie, 23, 410 (1902). 

8 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 383 (1902). 

9 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 945 (1903). 

10 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 131 (1895); 27, 628 (1900). 

11 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 131 (1895). 

12 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 934 (1903). 

13 Glogau, Monatshefte fir Chemie, 24, 946 (1903). 

14 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1129 (1902). 


6* 
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werden, da in diesen Fallen auch bei Abwesenheit von Alkoho! 
etwas Neutralester entsteht. 

Ein Fall, in dem nicht blof8 ein abnormes Reaktions- 
produkt gebildet, sondern auSferdem Metall durch Wasserstoff 
ersetzt wurde, liegt bei der p-Sulfobenzoesdure vor. 


6. Ihr neutrales Silbersalz gibt beim Erwarmen mit Jodmethyl und 
Methylalkohol die b-Estersiiure; diese wurde auch aus der freien Siure mit 
Methylalkohol erhalten, waihrend das saure Silbersalz mtt Jodmethyl ohne 
Methylalkohol die a-Estersiure gibt.1 

7. Ebenso gibt neutrales m-sulfobenzoesaures Silber mit Jodmethyl und 
Methylalkohol die b-Estersiure.? 


Die letzten Fille bilden den Ubergang zu einigen Fallen, 
in denen die Einwirkung von Jodmethyl auf neutrale Salze 
zweibasischer Sdéuren zu Estersduren gefiihrt hat, jedoch zu 
jenen Estersaéuren, die auch aus den sauren Salzen mit Jod- 


methyl entstehen. 


8. Das neutrale Silbersalz der m-Sulfobenzoesiure gibt mit Jodmethyl 
ohne sorgfiltigen Ausschlu8 von Wasser tiberwiegend die a-Estersiure, deren 
Bildung aus dem sauren Silbersalz mit Jodmethyl nachgewiesen ist,? wihrend 
bei sorgfiltigem Wasserausschlu8 die Bildung von Neutralester viel glatter 


eintritt. 
9. Aus neutralem phtalonsauren Silber wurde durch Jodmethyl bei Gegen- 


wart von Methylalkohol uberwiegend die einzige bekannte (auch aus der Saure 
mit Methylalkohol entstehende) Estersiure, bei Abwesenheit des Alkohols 
dagegen glatt Neutralester erhalten.4 


Endlich sind noch Falle anzureihen, in denen (ganzlich 
oder teilweise) Ersatz des Metalles durch Wasserstoff als 
Ergebnis der Reaktion erscheint. Das kann z. B. als nach- 
gewiesen gelten, wenn nach der Einwirkung von Jodmethyl 
auf neutrale Silbersalze durch Ausziehen mit Lésungsmitteln, 
in denen die Silbersalze fast unléslich sind (Benzol, Ather, 
auch wohl Alkohol), freie Saéure oder Estersaure in Lésung 
geht; natiirlich ist darauf zu achten, ob die Saéuren nicht etwa 


1 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1129, 1132 
(1902). 

2 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1122 (1902). 

8’ Weescheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1123 (1902). 

4 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 931 (1908). 
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erst bei der Aufarbeitung durch Verseifung der Ester ent- 
standen sein k6nnen. 


Hieher gehdrt der bereits erwihnte Fall 8. Die erhaltene a-Estersiure 
konnte direkt mit Ather ausgezogen werden, war also im Reaktionsprodukte 
nicht als Silbersalz vorhanden. Sie konnte auch nicht durch Verseifung des 
Neutralesters entstanden sein, da letztere Reaktion b-Estersiure gibt.1 Die Ent- 
stehung der nebenbei erhaltenen freien Saure durch Verseifung kann nicht mit 
gleicher Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Die Bildung freier Siuren oder Esterséiuren bei der Einwirkung von Jod- 
alkylen auf neutrale Silbersalze bei Gegenwart von Alkoholen ist auch an 
folgenden Siiuren beobachtet worden: 

10. Nitroopiansidure.? 

11. 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesiure.3 

12. Phtalonsiure.4 

13. Homophtalsidure.5 

Nur ist in diesen Fallen Verseifung bei der Aufarbeitung nicht mit ebenso 
groBer Sicherheit auszuschlieBen. 

Ferner sind anzureihen: 

14. Die Bildung von Alkylathylathern und Blauséure aus Alkyljodiden 
mit alkoholischem Cyankalium; 6 

15. die Bildung von Salpetersiure bei der Einwirkung von Alkyljodiden 
auf alkoholisches Silbernitrat; 7 

16. die Bildung des Nitro-3-Resorcylsiuremethylesters bei der Einwirkung 
von Jodmethyl und Methylalkohol auf das ternire Natriumsalz (trotz Zusatz 
von Natriummethylat) und sekundiare Baryumsalz der Nitro-£-Resorcylsiure; § 

17. die Bildung von inaktiver Asparaginséiure aus ihrem sauren Kalisalz 
mit Jodathyl und Alkohol sowie aus ihrem neutralen Silbersalz (neben 8-Ester- 
siure) ; 9 

18. die Bildung freier Nitrophenole oder freien Nitroforms bei der Ein- 
wirkung von Halogenalkyl auf die Silbersalze.10 





1 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1125 (1902). 

2 v. Kusy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 801, 803 (1903). 

3 vy. Kusy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 824 (1903). 

4 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 931 (1903). 

5 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 944 (1903). 

6 Markownikoff, Lieb. Ann., 138, 363, 374 (1866); Nef, Lieb. Ann., 
309, 153 (1899). 

7 Nef, Lieb. Ann., 309, 144 (1899); Burke und Donnan, Trans. 
chem. soc., 85, 555 (1904). 

8 v. Hemmelmayr, Monatshefte fiir Chemie, 25, 34 (1904). 

® Frankl, Monatshefte fir Chemie, 27, 495, 499 (1906). 

10 Hantzsch, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1075; Hantsch und 


Caldwell, ebendort, p. 2472 (19086). 
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Ich zweifle nicht, da8 eine umfassendere Durchsicht der Literatur noch 
eine erhebliche Anzahl derartiger Fille zu Tage férdern wiirde, in denen die 
Reaktion zwischen Halogenalkylen und Salzen mit der Bildung freier Siuren 
verkniipft ist. 


MOgliche Ursachen der Saurebildung. 


_ Zunachst ist leicht einzusehen, daB die Saurebildung 
bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf Salze selbst in 
wiasseriger Lésung nicht auf Anderung der Hydrolyse beruhen 
kann. Zwar kann infolge der Reaktion die Konzentration der 
H:-Ionen steigen, da die Halogenwasserstoffsduren zu den 
starksten Sauren gehoren. Ist in der Reaktionsgleichung MS+ 
+AHI— MHI+SA MS das Salz einer schwacheren Sdure, 
so wird die Lésung von MS weniger H--Ionen (oder mehr 
OH’-Ionen) enthalten als die Lésung von MHI. 

Aber die Bildung einer erheblichen Menge freier Sdure 
kann hiedurch nicht erklart werden. Denn die verwendeten 
Salze waren entweder Salze starker Basen (Alkalisalze) oder 
von Basen, deren Halogensalze sehr schwer léslich sind und 
durch Wasser nicht zersetzt werden (Silber, Blei). Im ersteren 
Falle kann hédchstens der durch MS hervorgebrachte Uber- 
schu8 von Hydroxylionen verschwinden, aber wegen der 
Neutralitat von MS nicht ein Uberschu8 von H:-Ionen ent- 
stehen. Und selbst die erwahnte Abnahme der Hydroxylionen 
ist unbedeutend, da sogar Alkalisalze von der Art des Phenol- 
kaliums nur wenig (in O’l-normaler Lésung einige Zehntel- 
prozente) hydrolysiert sind. 

Im zweiten Falle kann die Konzentration der H’-Ionen 
nicht tiber die der gesattigten L6ésung von MH/ zukommende 
steigen; diese ist wegen der Schwerléslichkeit gering. 

Das gilt schon fiir rein wasserige Ldsungen; noch weniger 
kann etwa in wasserhaltigen alkoholischen Lésungen eine 
erhebliche Sdurebildung durch Hydrolyse bewirkt werden. 

Von der Anderung der tatsachlichen H’-Konzentration ist 
zu unterscheiden die Anderung der potentiellen H*-Konzentra- 
tion, wie sie etwa beim Titrieren zum Vorschein kommt. 
Wahrend eine 0:l-normale Phenolkaliumlésung durch Uber- 
fiihrung in Phenolather mittels Jodalkylen nur eine geringe 
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Anderung der tatsachlichen H*-Konzentration erleidet, ist die 
Titeranderung sehr bedeutend, da Phenolkalium mit Phenol- 
phtalein als Indikator nahezu dieselbe Sduremenge verbraucht 
wie die aquivalente Menge Kaliumhydroxyd, wahrend die 
Reaktionsprodukte sich beim Titrieren neutral verhalten. Aber 
auch dieser Umstand erklart bei Alkalisalzen hdchstens eine 
Abnahme der Alkalitaét, aber nicht die Bildung freier Sdure, 
davon ganz abgesehen, da schon bei einer so schwachen 
Saure wie Essigsdure auch die Titerdnderung unbedeutend 
wird. 

Somit kann die (direkt gefundene oder indirekt erschlos- 
sene) Sdurebildung nicht durch die Einwirkung der Jodalkyle 
auf die Salze selbst erzeugt werden, sondern muff durch andere 
Reaktionen hervorgerufen werden. 

Als solche Reaktionen kommen bei Gegenwart von Wasser 
oder Alkoholen in Betracht: 

I. Die Verseifung der gebildeten Ester durch Wasser, bei 
Sulfosauren auch durch Alkohol nach SA+H,O > SH+AOH, - 
beziehungsweise SA+AOH > SH+ 4,0. 

IJ. Die Einwirkung von Halogenalkylen auf Alkohole nach 
AOH+AHI=— H H1+4,0.! 

lil. Die Einwirkung von Halogenalkylen auf Wasser nach 
A H/I+-H,O ~ H H/+AQOH oder 2AH/+H,O > A,O+2H HI.* 

Die Verseifung gebildeter Sulfosadureester durch Alkohole 
haben Furcht und ich® im Falle 6 und 7 als Ursache der 
Saurebildung angenommen, die Verseifung von Nitronsdure- 
estern durch Wasser Hantzsch‘ im Falle 18. In der grofien 
Mehrzahl der Falle kann aber die Verseifung gebildeter Ester 
bei der Sdurebildung keine erhebliche Rolle spielen.°® 


1 Vergl. Busse und Kraut, Lieb. Ann., 177, 273 (1875). 
Reynoso, J. B. fir 1856, p. 567. 
Monatshefte fiir Chemie, 23, 1094, 1123 (1902). 


- oc to 


Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1075 (1906). | 

5 Aus diesem Grunde ist auch das Auftreten von Siéurebildung im all- 
gemeinen noch kein Beweis fiir eine eingetretene Esterverseifung. Hiemit soll 
nicht bestritten werden, da$S die von Hantzsch und Caidwell (Ber. der 
Deutschen chem. Ges., 39, 2473 [1906]) angenommene Esterverseifung als wahr- 
scheinlich zu betrachten ist. 
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Daher habe ich seit langem! die Reaktionen II und III 
(Einwirkung von Halogenalkyl auf Alkohol oder Wasser) als 
Ursache der Sdurebildung? in Betracht gezogen.’® Fiir die 
Zulassigkeit dieser Erklarung spricht, da8 in mehreren Fallen, 
wo Alkohol oder Wasser nicht erheblich verseifend wirken 
konnten, die abnormen Reaktionen durch Ausschlu8 dieser 
Reagenzien beseitigt werden konnten (Fall 1, 5, 8,9) und da 
wiederholt bei abnormem Reaktionsverlauf die Bildung von 
Alkylathern nachgewiesen oder wahrscheinlich gemacht wurde.* 

Es liegt kein Grund vor, daran zu zweifeln, daB diese Re- 
aktionen zur Erklarung der Sadurebildung in jenen Fallen aus- 
reichen, wo bei Gegenwart von Alkohol oder Wasser langere 
Zeit auf hdhere Temperatur erhitzt wurde. In andern Fallen 
aber reichen die Reaktionen II und III zur Erklarung der Saure- 
bildung nicht aus, wenn man diese Reaktionen als unab- 
hangig von den ubrigen verlaufend ansieht, beziehungsweise 
nur die durch die Salze (infolge der Bindung des Jodwasser- 
stoffes) bewirkte Verlangsamung der Gegenreaktionen in Be- 
tracht zieht. Denn die Reaktion zwischen Halogenalkyl und 
Alkohol verliuft bei maBigen Temperaturen recht langsam. 
Auf, Wasser wirken Halogenalkyle allerdings rascher, aber 





1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 706 (1892); 76, 131 (1895). 

2 Auch bei der Einwirkung von Halogenalkyl auf freie Siure kann diese 
Reaktion den Ablauf wesentlich beeinflussen. So gibt Papaverinsaéure mit 
Jodmethyl und Methylalkohol dieselben K6rper wie mit Methylalkohol und 
Schwefelséure, was durch die Bildung von HJ aus CHgJ und CH,O erklirt 
werden kann (vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 390 [1902)), 
wiihrend unter sonst gleichen Bedingungen, aber bei Abwesenheit von Methyl- 
alkohol Papaverinséure von Jodmethyl nicht angegriffen wird (Goldschmiedt 
und Hinigschmid, Monatshefte fiir Chemie, 24, 685 [1903)). 

3 Die von mir bereits im Jahre 1892 bei Reaktionen mit Jodmethyl und 
Methylalkohol angenommene Bildung von Dimethylather hat v. Hemmelmayr 
im Jahre 1904 ebenfalls zur Erklirung des Falles 16 beniitzt. 

4 Markownikoff, Lieb. Ann., 738, 374 (1866); Nef, Lieb. Ann., 309, 
144 ff. (1899); Burke und Donnan, Trans. chem. soc., 85, 587 (1904); 
v. Hemmelmayr, Monatshefte fiir Chemie, 25, 24 (1904). Beziiglich der Bildung 
von Jodwasserstoff vergl. Frankl, Monatshefte fiir Chemie, 27, 500 (1906). 

5 Villiers, Ann. chim. phys. (V.), 27, 82, 93, 106 (1880); Oddo, Chem. 
Centr., 1901, II, 181, 183; vergl. auch Reynoso, Ann. Chem. Pharm., /0/, 


103, 105 (1857). 
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doch immerhin so langsam,'! da z. B. der beim Silbersalz 
der m-Sulfobenzoesdure (Fall 8) beobachtete Einflu8 kleiner 
Wassermengen kaum erklart werden kann. 

Dazu kommt, da sich bisweilen der Betrag der Sdure- 
bildung unter sonst gleichen Bedingungen als in hohem Ma®e 
von der Natur des organischen Salzes abhangig erwiesen 
hat,? wie insbesondere aus dem verschiedenen Verhalten des 
phtalonsauren und homophtalsauren Silbers gegen Jodmethyl- 
Methylalkohol® hervorgeht. 

Behufs Aufklarung dieser Verhaltnisse habe ich im Jahre 
1904 Herrn Frankl veranlaBt, einige Versuche tiber die Um- 
stinde auszufiihren, von denen der Betrag der Sdurebildung 
abhadangt. Diese sind im nachfolgenden experimentellen Teile 
beschrieben. 

Ergebnis der Versuche. 

Die Versuche haben ergeben, daS bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf organische Silbersalze bei Gegenwart von 
Methylalkohol oder Wasser in der Regel eine Bildung von 
freier Sdure eintritt, und zwar in gréferem Mae als bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf Methylalkohol oder Wasser 
ohne Zusatz von Silbersalzen. In der Mehrzahl der Falle (Silber- 
salze der Essigsdure, Phtalonsaure, Kampfersaure, Benzoesaure) 
ist die Saurebildung bei Gegenwart wasserhaltigen Methylalko- 
hols gréBer als bei Anwendung reinen Methylalkohols. Beim 
essigsauren Silber tritt die Saurebildung (bei Zimmertemperatur 
oder 55°) nur in Gegenwart von Wasser (neben Methylalkohol 
oder Aceton), aber nicht bei Gegenwart von Methylalkohol 
allein in erheblichem Umfang ein. Abweichend verhalt sich 
3-nitrophtalsaures Silber, bei dem der Betrag der Saéurebildung 
nicht stark davon abhangt, ob der Methylalkohol wasser- 
haltig ist oder nicht. 

Es ist also ein spezifischer Einflu8 des im Silbersalz ent- 
haltenen Sdureradikals auf die Bildung freier Sdure wahrend 





1 Cain, Z. physik. Ch., 12, 757 (1893); Villiers, Ann. chim. phys. (V.), 
21, 82, 93, 106 (1880), (VII), 29, 570 (1903) (wasserhaltiger Alkohol); vergl. 
auch Reynoso, Ann. Chem. Pharm., 10/, 103 (1857), 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 918 (1903). 

3 Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 931, 944 (1903). 
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der Reaktion vorhanden. Die Sdaurebildung ist daher (rein 
empirisch) durch die Gleichung 


SM+ AHI+ AOH ~ SH+MHI1+A,0 


auszudriicken, wie ich es bereits fiir die Einwirkung von Jod- 
methyl und Methylalkohol auf opiansaures Blei getan hatte.! 

Die Versuchsergebnisse kénnen als Katalytische Beschleu- 
nigung der Reaktion zwischen Jodmethyl und Methylalkohol 
oder Wasser durch die Silbersalze aufgefaBt werden, indem 
man die Reaktionen AH/+A,OH ~ AA,O+H HI (katalytisch 
beschleunigt durch das Silbersalz) und MS+H H/> MHI1+-SH 
annimmt. Indes ist diese Auffassung kaum ein Fortschritt in 
der Darstellung der Beobachtungen, da sie keine Beziehungen 
zu andern Erscheinungen herstellt. Dagegen scheint eine Be- 
trachtung auf Grund der Atomtheorie etwas weiter zu fihren. 


Versuch einer Theorie der Saurebildung. 


Nach der Atom- und Valenztheorie ist (abgesehen von 
den einfachsten Dissoziationen, Polymerisierungen und Addi- 
tionsreaktionen) ein chemischer Umsatz tiberhaupt nicht vor- 
stellbar ohne die Annahme, daf} die reagierenden Molekeln in 
Bruchstiicke zerfallen, die sich dann neu gruppieren. Der Zer- 
fall wird in der Regel (Reaktionen, an denen nur eine Molekel 
beteiligt ist, ausgenommen) in den einzelnen Molekeln nicht 
spontan, sondern unter der Einwirkung der andern an der 
Reaktion beteiligten Molekeln erfolgen. 

Die Neugruppierung bedingt Ortsveranderungen der Atome 
oder Radikale und diese kénnen nicht mit unendlicher Ge- 
schwindigkeit erfolgen. Daher wird notwendig vom Beginn der 
Einwirkung zwischen der zur Reaktion erforderlichen Zahl von 
Molekeln bis zur Vollendung der Reaktion zwischen diesen 
Molekeln eine kontinuierliche Reihe von Zwischenformen? 





1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 706 (1892); vergl. auch Bischoff, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 28, 2616 (1895); v. Hemmelmayr, Monatshefte 
fiir Chemie, 25, 23 (1904). 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 27, 380, 382 (1900); Z. f. 
physik. Ch., 38, 306 (1900). . 











Uber abnorme Reaktionen. 89 


durchlaufen. Diese Zwischenformen sind dem Wesen der Sache 
nach in der Regel von existenzfahigen chemischen Individuen 
verschieden. Die Annahme dieser Zwischenformen, kann in 
keiner Weise vermieden werden, auch nicht durch die An- 
nahme, dai die reagierenden Molekeln zuerst eine Additions- 
verbindung (Kekulé’s Polymolekel) geben. Denn bei der Um- 
lagerung oder dem Zerfall der Polymolekel in andere als die 
Ausgangsstoffe miissen notwendig Zwischenformen auftreten. 

Auf Grund dieser allgemeinen Auffassung kann man sich 
im vorliegenden Falle folgende besondere Vorstellung bilden. 

Es soll zunachst angenommen werden, da das undis- 
soziierte Salz reagiert. Diese Annahme ist jedenfalls wahr- 
scheinlich, wenn das reagierende Salz unldslich ist (bei Ab- 
wesenheit eines ionisierenden Lésungsmittels sogar fast unver- 
meidlich), kommt aber selbst fir in Alkohol geléstes Silber- 
nitrat in Betracht.! 

Die Einwirkung der Halogenalkyle auf Salze wird wohl 
in erster Linie durch das Streben nach Bildung der Halogen- 
metalle bewirkt. Man darf sich daher vorstellen, daB8 die An- 
naherung der Halogenalkylmolekel an die Salzmolekel in der 
Weise erfolgt, da8 das Halogenatom sich dem Metallatom 
nahert und mit ihm in Wechselwirkung tritt.*? Das in Bildung 
begriffene Halogenmetall trennt also gewissermafien das 
Sdureradikal von dem Alkyl. Wenn die im Entstehen begriffene 
Halogenmetallmolekel rasch verdrangt werden kann, so steht 
dann der Bildung des normalen (d. h. des durch Austausch 
des Metalles gegen Alkyl entstehenden) Esters oder Athers 
nichts im Wege. Ist das aber nicht der Fall, so sto8t die Bildung 





1 Burke und Donnan, Trans. chem. soc., 85, 584 (1904). 

2 In einer gewissen Verwandtschaft zu dieser Annahme steht die nach 
Niederschrift dieser Zeilen veréffentlichte Annahme von Scholl und Stein- 
kopf (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 4398 [1906]), da8 die von ihnen 
sowie von Hantzsch und Caldwell (Ber. der Deutschen chem. Ges. 39, 
2473 [1906]) dargestellten Molekelverbindungen von Silbernitrat mit organi- 
schen Halogenverbindungen mindestens zum Teile durch die Affinitat des 
Halogens zum Silber zusammengehalten werden. Fiir die folgenden Betrach- 
tungen ist die Existenz solcher Additionsverbindungen unwesentlich; sie sind 
aber insoweit von Interesse, als sie tiber die zwischen den Atomen tiatigen 
Krifte Aufschlu8 geben. 
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des normalen Esters auf ein Hindernis. Dieses Hindernis ver- 
mindert die Geschwindigkeit des letzten Stadiums der Ester- 
bildung, namlich der Vereinigung des Saureradikals mit dem 
Alkyl. 

In diesem Zeitpunkte sind das Alkyl und das Saureradikal 
durch das Halogen, beziehungsweise Metall nicht mehr oder 
nur schwach gebunden oder, mit anderen Worten, sie sind 
voribergehend in einem anndhernd freien Zustande, der mit 
dem sogenannten Status nascendi identisch ist. Kann nun das 
freie Alkyl (oder das: freie Saureradikal) rasch eine andere 
Reaktion eingehen, so wird ein abnormer Reaktionsverlauf 
mdglich; es tritt, um einen von Bischoff? eingeftihrten Aus- 
druck zu bentitzen, eine Ausweichreaktion ein. Der Betrag der 
abnormen Reaktion wird davon abhangen, wie sich die durch 
die riumliche Lage des gebildeten Halogenmetalles verminderte 
Geschwindigkeit der Vereinigung des Sdéureradikals mit dem 
Alkyl zu der Geschwindigkeit verhalt, mit der das freie Alkyl 
oder Sadureradikal andere Reaktionen eingehen kann. Es ist 
noch zu betonen, dafi die einzelnen in Reaktion befindlichen 
Molekelgruppen sich nicht alle gleich verhalten werden.? 

Schematisch kann diese Auffassung etwa in folgender 
Weise dargestellt werden, wo ausgezogene Striche normale 
Valenzbindungen in chemischen Verbindungen, punktierte Linien 
durch die beginnende Wechselwirkung gelockerte Bindungen 
bedeuten, wahrend zwischen den durch eckige Klammern ein- 
geschlossenen Atomen oder Atomgruppen die Herstellung einer 
neuen Bindung im Zuge ist: 


I. A—HI+M—S — A...[HI M]...S. 


Bei normaler Reaktion folgt hierauf 


re K 
Il. A...[HI M]...S + HI—M+A—S. 


+ 4 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 2479 (1897); 32, 1749 (1899). 
2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 379 (1900); Z. f. 
physik. Ch., 34, 304 (1900). 
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Hindert aber [H/ M] die Vereinigung von A und S derart, 
daB A leichter einen Wasserstoff einer andern Molekel ver- 
drangt, so tritt folgendes ein: 


I. A...[H1 M]...S+XH — ...[H] M]...S+AX+H... 
Il. ...[H? M]...S+...H > HI-M+H-S. 


Reagiert das Metallsalz in ionisierter Form, so ist Glei- 
chung I zu ersetzen durch 


A—HI+M > A...[Hl M] (+ A+MHI?). 


Der Komplex A...|H/ M) (oder das Ion A) kann sich dann 
sowohl mit dem Sdureion des Metallsalzes als mit andern vor- 
handenen Molekelarten nach Ma der betreffenden Reaktions- 


geschwindigkeiten umsetzen. 
Diese Auffassung unterscheidet sich grundsatzlich von den 


Erklarungsversuchen, wie sie meist in der organischen Chemie 
tir abnorme Reaktionen tblich sind, dadurch, da®B sie keine 
einer bestimmten Strukturformel entsprechenden Zwischen- 
produkte annimmt. Denn A...[H/ M]...S oder A...{H/ M] sind 


1 Die Annahme, daf aus Halogenalkyl und Metallsalz sich zuerst Alkyl- 
ion bildet und letzteres dann mit Hydroxylion oder Wasser reagieren kann, 
ist kirzlich an der Hand der Reaktion zwischen CsH,;Br und AgNO, von 
Euler (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2733 [1906}) aufgestellt worden. 
Ich stimme beziiglich der Méglichkeit dieser Annahme mit Euler itberein, 
halte es aber im Hinblick auf im folgenden zu besprechende Fille nicht fir 
tunlich, anzunehmen, da®8 das Alkyl bei Reaktionen zwischen Halogenalkyl 
und Metallsalzen allgemein als Ion auftritt. Diesbeziiglich sei auch an die 
Beobachtung von Burke und Donnan (Trans. chem. soc., 85, 578 [1904}) 
erinnert, daS der Geschwindigkeitskoeffizient der bimolekularen Reaktion 
zwischen CyH,;J und AgNO, bei gleicher C.H;J-Konzentration mit steigendem 
Silbergehalt zunimmt. Diese Zunahme ist, wie schon erwahnt, vielleicht mit 
der Annahme vertriiglich, da8 undissoziierte AgNOs, reagiert, aber schwerlich 
mit der Annahme, da die Ag-lonen allein auf das Halogenalkyl einwirken 
und dadurch Alkylionen erzeugen. 

Euler betrachtet die Annahme des Auftretens von Alkylionen als not- 
wendig. Zu dieser Auffassung gelangt er, weil er die Helmholtz’sche An- 
schauung von der Natur der Valenzkrifte zu Grunde legt. Aber diese 
Anschauung ist nicht bewiesen; ja es ist sogar zweifelhaft, ob die qualita- 
tiven Unterschiede, welche Bindungen zwischen verschiedenen Elementen auf- 


weisen, auf diesem Wege erklirt werden kénnen. 
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nur Symbole fiir im Verlaufe der Reaktion eintretende, in 
steter Verainderung begriffene Zustinde; insbesondere ist 
A...[H/ M]...S durchaus verschieden von einer isolierbaren 
Valenz- oder Molekelverbindung AS.H/ M oder AHI. MS. 

Aus diesem Grunde, aber auch in anderer Beziehung, 
unterscheidet sich die hier entwickelte Auffassung von jener, 
die Nef?* fiir die Sdurebildung bei der Einwirkung von Halogen- 
alkylen auf Silbersalze entwickelt hat. Nach Nef ist die Sdure- 
bildung das primare, indem das Halogenalkyl in Jodwasserstoff 
und Alkylen oder Alkyliden zerfallt; der Jodwasserstoff zersetzt 
dann das Silbersalz und das Alkylen addiert Alkohol. Nef 
nimmt also eine Reaktion als die primare an, die tatsachlich 
unter den Versuchsbedingungen bei Hinweglassung der Salze 
nicht oder nicht in dem erforderlichen Umfang eintritt. Die 
Bildung des Halogenmetalles, welche offenbar das die Reaktion 
erzwingende Moment bildet, ist nach Nef eine nebensdchliche 
Folgewirkung. Es scheint mir nicht zweifelhaft, daB eine Auf- 
fassung, welche das Bildungsbestreben des Halogenmetalles 
als das prim4are hinstellt, sich den Tatsachen ungezwungener 
anschlieBt.? 

Hienach nehme ich fiir die Sdurebildung bei der Ein- 
wirkung von Halogenalkylen auf Salze, soweit sie nicht durch 
die direkte Einwirkung von Halogenalkyl auf Alkohol oder 
Wasser erklart werden kann, folgendes an. Das Alkyl im 
Status nascendi, welches sich nur langsam mit dem Sdaure- 
radikal vereinigen kann, reagiert auch mit dem Wasser oder 
Alkohol; die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist natiirlich ver- 
schieden von der Geschwindigkeit des Halogenalkyls auf 
Wasser oder Alkohol. Diese Reaktion des Alkyls im Status 
nascendi liefert den Wasserstoff, der mit dem Saureradikal die 
freie Séure liefert.2 Als Folge dieser Auffassung ergibt sich, 


1 Lieb. Ann., 309, 141 (1899). 

2 Zur Nef’schen Theorie vergl. insbesondere Burke und Donnan 
(Trans. chem. soc., 85, 562, 566 [1904)). 

5 Die Bildung von freiem Jodwasserstoff bei Gegenwart schwacher 
Siiuren wird natiirlich hiedurch nicht erklirt, sondern beruht auf der direkten 
Einwirkung von Jodalkyl auf Alkohol oder Wasser. In der Tat wurde sie nur 
bei langem Erhitzen beobachtet. 
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da8 sowohl die Natur des Metalles als die des Halogens auf 
die Saurebildung von Einflu8 sein mu8, da die Behinderung 
der normalen Reaktion von beiden abhangen mu®8. Bei gleichem 
Metall und Halogen mu&8 aber auch die Natur des Sdure- 
radikals (wie es experimentell gefunden wurde) und die des 
Alkyls von Einflu8 sein. Denn wie stark die normale Reaktion 
durch das sich bildende Halogenmetall behindert wird, mu8 
notwendig von der Konfiguration des Saure- und Alkylrestes 
abhangen. 


Demgemié8 wird anzunehmen sein, da8 bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf phtalonsaures Silber die. Vereinigung des CHs,-Restes mit dem 
Phtalonsdurerest stark erschwert ist, so da die Ausweichreaktion mit Methyl- 
alkohol in betrichtlichem Umfang eintritt, wahrend beim homophtalsauren 
Silber die Vereinigung der beiden Reste leicht vor sich geht (leichter als die 
Ausweichreaktion). Beim essigsauren Silber tritt die Vereinigung des Siure- 
restes mit dem Alkyl so rasch ein, daB8 die Reaktion des Alkyls mit dem 
Methylalkohol nicht erheblich eintritt, aber doch nicht rasch genug, daf nicht 
die Reaktion des Methylrestes mit Wasser eintreten kénnte. Die verschiedene 
Reaktionsgeschwindigkeit der Alkylgruppe mit Alkohol und Wasser zeigt’ sich 
auch bei den meisten andern Reaktionen mit Silbersalzen dadurch, daB die 
Siurebildung bei Gegenwart von Wasser stirker auftritt als bei reinem Methyl- 
alkohol. Erst wenn die Hemmung der Esterbildung sehr stark ist (3-Nitro- 
phtalsiure), verwischt sich der Einflu8 des Wasserzusatzes. 


Abnorme Reaktionen zwischen Metallsalzen und Halogen- 
alkylen. 


Diejenigen Forscher, welche die Rolle der Atomhypothese 
mdglichst einzuschraénken bestrebt sind, werden sich natur- 
gema8 Vorstellungen von der Art der hier entwickelten gegen- 
uber ablehnend verhalten. Es darf aber nicht ibersehen werden, 
da die Thermodynamik auf dem Gebiete der organischen 
Chemie fiir die Beantwortung der Frage: »Welche Produkte 
kénnen aus gegebenen Stoffen erhalten werden?« so gut wie 
nichts leistet. Denn die von ihr gegebene Antwort, da8 Um- 
wandlungen (bei konstanter Temperatur) nur unter Verminde- 
rung der freien Energie eintreten, ist meistens so gut wie 
unbrauchbar, da nicht nur die einschlagigen freien Energien 
gewoOhnlich unbekannt sind, sondern auch die Reaktionen in 
der Regel nicht bis zum Minimum der freien Energie fort- 
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schreiten (Ostwald’s Gesetz der Umwandlungsstufen); aus- 
schlaggebend sind meist die von der Thermodynamik vdllig 
unbestimmt gelassenen Einfliisse, welche die Reaktions- 
geschwindigkeiten bestimmen. 

Daher ist die Atomhypothese bisher fast das einzige 
Denkmittel, welches in der organischen Chemie verschieden- 
artige Beobachtungen unter einen Gesichtspunkt zu bringen 
gestattet. Auch die im vorigen Abschnitt entwickelte Vor- 
stellung von der Behinderung der normalen Reaktion durch 
das in Bildung begriffene Halogenmetall leistet diesbeziiglich 
immerhin etwas. 

Die »Ausweichreaktion« mu8 namlich nicht immer darin 
bestehen, da8 das Alkyl im Status nascendi mit Alkohol oder 
Wasser reagiert. Vielmehr kann auch das Alkyl mit dem Sdure- 
rest selbst reagieren, sei es, daB das Alkyl in den Sdurerest an 
einer andern Stelle als am Sitze des Metallatoms eintritt oder 
umgekehrt der Sdurerest in das Alkyl an einer abnormen 
Stelle; dafiir ist nur notwendig, daB diese Reaktionen rascher 
gehen als die normale. 


So kénnen beispielsweise folgende Reaktionen aufgefaBt werden: 

/1. Die bereits erwiihnte, von H. Meyer beobachtete Bildung von Nitro- 
opiansiure-)-Methylester aus nitroopiansaurem Silber bei Ausschlu8 von Alkohol 
und Wasser. Zwischen den freien oder lose gebundenen Radikalen tritt folgende 
Reaktion ein: 


/ OCHg 
COH | C—H CH (OCHsz) 
CO 


Diese Auffassung ist auf die Einwirkung von Halogenalkylen auf die 
Silbersalze von Ketonsiéuren iibertragbar, wenn die Annahme von H. Meyer! 
richtig ist, daB die so entstehenden Ester $-Ester sind. 

2. Die merkwiirdige Kernmethylierung bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf die Silbersalze aromatischer Oxysiuren? und der Malonsiure, die auf Ver- 
anlassung von Herzig und Wenzel von Altmann, Graetz und Batscha 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1180 (1904). 

“ Bei diesen Salzen liegt keine Veranlassung vor, ihnen eine abnorme 
Konstitution (vergl Hantzsch, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 3098 
|1906}) zuzuschreiben. 
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untersucht worden ist.t Neben dem gewodhnlichen Ester entstehen freie Saiure 
und in entsprechender Menge der Ester einer Saure, die durch Ersatz von am 
Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff durch Methyl entstanden ist. Hier ist 
anzunehmen, da8 die Geschwindigkeiten, mit denen die Methylgruppe im Status 
nascendi den normalen Ester bildet und im Ester kernmethylierend wirkt, von 
gleicher GréSenordnung sind, wahrend die Kernmethylierung in der freien 
Siure oder im Silbersalz viel langsamer eintritt. Infolgedessen tritt zum Teil 
normale Esterbildung ein; zum andern Teil aber hat man folgenden Reaktions- 
ablauf, wobei in den Formeln X den nach Abzug des Carboxyls und der ver- 
tretbaren Kernwasserstoffe bleibenden Rest, Hm die vertretbaren Kernwasser- 
stoffe bedeutet: 


Hm 
CoOO...[AgJ]...CHg 


Hm 


Lee isan CH3J + XK 


Hm Hm Hm 
2. mX & +X¢ —_ mAgl + mX€ -{- 
COO...{/AgJ]...CHs COOCHs COOH 
g (CH) m 
COOCHs 


m ist bei der Phloroglucincarbonsaéure 2, bei der Methylphloroglucin- 
carbonsiure und §-Resorcylsdure 1. Wie die Formeln fiir die Malonsaure 
abzudndern sind, ist leicht ersichtlich. 

Auf diesen Fall ist die bereits erwahnte, von Euler fiir die Einwirkung 
von AgNO, auf C,H;Br gegebene Auffassung, derzufolge zuerst das Alkylion 
entsteht, nicht anwendbar. Denn dieses wiirde wohl mit dem Saureion reagieren, 
und zwar an jener Stelle, wo letzteres seine elektrische Ladung hat, also an der 
Carboxylgruppe, aber nicht mit dem Ester unter Kernmethylierung. Es miSten 
also die normalen Ester entstehen, und zwar ausschlieflich, da sie bestandig 
sind und sich nicht umlagern. 

3. Es liegt nahe, diese Auffassung auch auf die Kernalkylierung der 
mehrwertigen Phenole durch Jodalkyl und Kali? auszudehnen. Sie ware im 


Prinzip zu formulieren durch 


yD NP rae nek Meets Sas 
+ CH,J > O...[KJ]...CHg — KJ + 
Wyeliagt PR: . / . 


H H 
eg Se 


NN oder 
H\. CH, CH, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 219 (1901); 23, 106 (1902); 24, 114 
(1903). 
2 Herzig und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 9, 217 (1888) u. s. w. 
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4. Die Entstehung von Nitrokérpern aus Silbernitrit, von sulfosauren 
Salzen aus Alkalisulfiten (unter Annahme der symmetrischen Formel der Sulfite, 
die keineswegs entscheidend widerlegt ist), von Sulfonsdureestern aus Silber- 
sulfit, von Isonitrilen aus AgCN mit Alkyljodiden kann ebenfalls darauf zuriick- 
geflhrt werden, da$S das in Bildung begriffene Metalljodid den Eintritt des 
Alkyls an der normalen Stelle verhindert; daher lagert sich das Alkyl an Stick- 
stoff oder Schwefel an, indem es zugleich die Wertigkeit dieser Elemente andert: 


O—N—O...[AgJ]...A4 —~ AgJ+0O0=—=N=0O 


| 
A 
O O 


| | 
KO—S—O...[KJ]...4 - KO—-S=0+K] 
| 


A 
O O 


! | 
A...[JAg]...0—S—O...jAgJ]...A — AgJ-+O=—S—O...[AgJ]...A 
| 


A 
O 


| 
— 2AgJ+0=S—OA1 


A 
N=C...[AgJ]...4 + N=C+Ag] 

| 

A 


DaS8 man aus Cyankalium und Alkyljodiden die Nitrile erhalt, wiire 
unter Voraussetzung der Formel M—C=N fiir die Metallcyanide darauf 
zurickzufihren, da das sich bildende Jodkalium der normalen Reaktion einen 
kleineren Widerstand entgegensetzt als Jodsilber. Eine andere denkbare Auf- 
fassung dieses Unterschiedes wird spater erwahnt werden. 

Ich fiihre diese Fille an, um zu zeigen, da® die hier beniitzte Auffassung 
auf sehr verschiedenen Gebieten verwendbar ist. Es soll damit nicht gesagt 
werden, da$ eine andere Auffassung dieser Reaktionen, namlich die Annahme 
einer Anlagerung von Halogenalkyl an Stickstoff,?, Schwefel3 oder Kohlen- 
stoff 4 nicht ebenso brauchbar sei. 





1 DaB die zweite Stufe normal verlauft, ist begreiflich, da die Bindung 
eines zweiten Alkyls an Schwefel sein Achtwertigwerden erfordern wiirde, was 
jedenfalls noch schwerer geht als die normale Reaktion. 

2 Michael, J. pr. Ch., N. F., 37, 521 (1888); Briihl, Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 3/7, 1353 (1898); Kaufler und Pomeranz, Monatshefte fiir 
Chemie, 22, 492 (1901). 

3 Michael, J. pr. Ch., N. F., 37, 519 (1888). 

4 Vergl. Wade, Chem. Centr., 1902, I, 1050. 
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Die Ausweichreaktion kann auch in anderer Weise statt- 
finden, z. B. so, daB die Alkyle und die Sdureradikale sich 
polymerisieren. 


Ein sehr charakteristisches Beispiel dafiir ist die Einwirkung von Natrium- 
merkaptid auf Dibrommalonsdureester.! Nach 


ee cess C(COgCgH5)g — AgS.+-2NaBr+[C(CO,C,H 
; > 9 g++ a r-+- 9° c 
AS...{NaBr].° eet ne [(C (CO2C3Hs) ep 


erhailt man Athyldisulfid und Dicarbintetracarbonsaureester. Die beiden Mer- 
kaptanreste entstehen in niachster Nahe und vereinigen sich sofort, wodurch 
dann fiir die andern Reste ebenfalls nut die Polymerisierung tbrig bleibt. 


Ein besonders bemerkenswerter Fall kann eintreten, wenn 
neben dem Salz die freie SAure vorhanden ist. Dann kann das 
Alkyl mit der freien Saure unter Bildung des normalen Esters 
oder Athers reagieren, so daB der normale Ester als Ergebnis 
einer Ausweichreaktion erscheint. 


So kann die auffallende Beobachtung von Herzig und Wenzel? auf- 
gefaBt werden, daf beim Phloroglucin die in alkalischer Lésung mittels Jod- 
alkylen leicht bewirkbare Kernalkylierung gegeniiber der Bildung des normalen 
Athers sehr zuriicktritt, wenn die Einwirkung des Jodmethyls unter allmih- 
lichem Zusatz der berechneten Natriummethylatmenge durchgefihrt wird. 
Man kann folgenden Vorgang annehmen: 


XO...[KJ]...CH3++-XOH — XO...[KJ]...4+-XOCH3+...H 
— XOH+XOCH,+ KJ. 


In alkalischer Lésung ist diese Reaktion nicht in betrichtlichem Umfange 
mdéglich, da das Phloroglucin als Salz oder Ion vorhanden ist. Auch hier ist die 
Euler’sche Auffassung kaum anwendbar. Wiirde das Alkyl voriibergehend als 
Ion auftreten, so ware die Bildung des normalen Athers um so mehr zu erwarten, 
je reicher die L6sung an Phloroglucinionen ist, also in alkalischer mehr als in 
neutraler. 

Ebenso kann u. a. die Beobachtung von Nef 3 gedeutet werden, da$ aus 
tertidrem Butyljodid, Silberacetat und Ather nur i-Butylen, bei Gegenwart von 
Eisessig aber auch tertiares Butylacetat gebildet wird. 





Crum Brown und Fairbairn, Jahresb. f. Ch., 7895, 1245. 
Monatshefte fiir Chemie, 27, 785 (1906). 
Lieb. Ann., 309, 150 (1899). 


eo wo 


7# 
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Auch das verschiedene Verhalten von Cyankalium und Cyansilber gegen 
Jodalkyl gehért vielleicht hieher. Beim Cyansilber wird die friiher besprochene 
Reaktion, bei Cyankalium aber die Ausweichreaktion mit freier Blausdure (die 
in der wasserigen Lésung vorhanden ist) eintreten. 


Andere abnorme Reaktionen. 


Die gleiche Betrachtungsweise kann auch auf abnorme 
Reaktionen angewendet werden, bei denen nicht gerade Metall- 
salze und Halogenalkyle beteiligt sind. Denn ihr wesentlicher 
Inhalt ist ja nur der, da im Verlaufe der Reaktion zwischen 
den beteiligten Molekelarten eine Anordnung der Atome ent- 
stehen kann, der zufolge der Eintritt eines voriibergehend 
locker gebundenen Radikals leichter an einer abnormen Stelle 


erfolgt als an der normalen. 
Ist die normale Reaktion AHB+CD — BC+ AHD, wo 


a p a p 
a und @ Stellungsbezeichnungen sind, so ist das allgemeine 
Schema einer abnormen Reaktion 


AHB +CD — AH...{BC]...D > AH...[BC}...4...D 


, as at 


> AD...[BC]...+...H > BC+ADH. 
a a 8 
Statt H kann auch ein anderes leicht verdringbares Atom 
Oder Radikal da sein. 


Unter anderem kann man auch die von Walden! entdeckte optische 
Inversion so auffassen. Das Wesentliche dieses Phiinomens ist, da8 ein asym- 


b 
metrisches Kohlenstoffatom 4 CH (in E. Fischer’s Darstellung) je nach der 


c b 

Wahl des Reagens, welches a durch d zu ersetzen im stande ist, in 4 CH 
b ¢ 

(normale Reaktion) oder HC@ (abnorme Reaktion) iibergehen kann. Eine 


c 
Umlagerung des fertig gebildeten normalen Produktes in den optischen Anti- 
poden ist bekanntlich ausgeschlossen, da diese Umlagerung nur zum Razem- 
kérper fiihren kann. Man muB6 daher jedenfalls eine schon wahrend der Reaktion 
eintretende Umlagerung annehmen. Erklarungsversuche fiir diese Umlagerung 
unter Annahme von der Strukturchemie entsprechenden Zwischenprodukten 
sind schon wiederholt gegeben worden.2 Man kann aber auf die Annahme 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 2769 (1895); 29, 133 (1896) u. s. w. 
2 Vergl. Walden, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1850, 1864 (1899). 
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solcher Zwischenprodukte verzichten, indem man den Reaktionsverlauf in 
folgender Weise darstellt: 


b b b b 
de+-aCH — d...{ea]...CH — ...[ea]...Cd+...H — ea+ HCd. 
c c c c 


Nach Walden! sind wahrscheinlich abnorm die Einwirkung von Ag,O, 
H,0, TI(OH), HgO u. s. w. (im Gegensatz zur normalen Einwirkung der Alkali- 
hydroxyde) auf Halogenbernsteinsauren, die sich den abnormen Reaktionen 
zwischen Silbersalzen und Halogenalkylen anschlieBSt, ferner die Einwirkung 
von NOBr auf die Amidgruppe (im Gegensatz zur normalen Einwirkung von 
HNOg,). Die hier gegebene Auffassung macht es begreiflich, da8 die Einteilung 
der Basen in optisch invertierende und nicht invertierende nicht mit irgend einer 
andern bestimmten Eigenschaft der Basen oder der darin enthaltenen Metalle in 
einen einfachen Zusammenhang gebracht werden kann.? Denn das Ergebnis der 
Einwirkung ist als die Folge aller Wechselwirkungen samtlicher Atome der 
reagierenden Molekeln aufzufassen und wird daher sowohl durch das Volum 
und die sonstigen Eigenschaften der Atome als auch durch die zwischen ihnen 
tiitigen Krifte beeinfluft. 


Indem ich diese Betrachtungen ver6ffentliche, bin ich mir 
liber einen wesentlichen Mangel derselber v6llig klar. Der 
Mangel besteht darin, da’ aus der Grundvorstellung (ohne 
Hinzufiigung weiterer Annahmen) nicht abgeleitet werden 
kann, in welchen Fallen und in welchem Umfang abnorme 
Reaktionen auftreten miissen. Ich will mich nicht darauf be- 
rufen, daS dieser Mangel eine Folge unserer Unkenntnis Uber 
die den Atomen zuzuschreibenden Eigenschaften ist und den 
meisten derartigen auf der Strukturchemie fuBenden theoreti- 
schen Betrachtungen anhaftet. Wohl aber schien es mir nicht 
ohne Interesse, zu zeigen, da abnorme Reaktionen mit Hilfe 
von Ubergangszustanden, die ein unvermeidliches Postulat der 
Atomtheorie sind, begreiflich und daher mit der Struktur- 
chemie auch ohne die Annahme von Zwischenprodukten mit 
bestimmter Strukturformel vereinbar sind. So sehr die Annahme 
von Zwischenprodukten im gewohnlichen Sinne berechtigt ist, 
wenn diese unter den Bedingungen des zu erklirenden Ver- 
suches bestehen sowie mit der erforderlichen Geschwindigkeit 
entstehen und sich in der vorausgesetzten Weise umwandeln 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1863 (1899); Chem. Centr., 1899, I, 92. 
2 Walden, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1853 (1899). 
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k6nnen, ebenso haltlosist sie, wenn die vorausgesetzten Zwischen- 
produkte nur unter wesentlich andern Bedingungen entstehen 
oder die erforderlichen Umwandlungen geben kénnen. Nimmt 
man die hier vertretene Auffassung an, so wird man ibrigens 
anerkennen missen, dafs selbst in der Annahme von Zwischen- 
produkten der letzteren Art ein richtiger Gedanke stecken 
kann. Man mu nur die Sache so auffassen, da8B die Anord- 
nung der Atome sich zwar voriibergehend der des Zwischen- 
produktes nahert, aber noch vor vdlliger Erreichung dieses 
Zustandes eine anderweitige Veridinderung erfahrt, wie ich es 
bereits fiir die Wislicenus’sche Hypothese tiber die Umlage- 
rung der Stereoisomeren mit Doppelbindung ausgefihrt habe.'! 





Versuche uber die bei der Veresterung von Silbersalzen 
mit Jodalky! auftretenden Sauremengen. 


Von Erich Frankl. 


Um den Betrag der Saéurebildung zu messen, wurde die 
Einwirkung von Jodmethyl auf neutrale Silbersalze organischer 
Sauren bei Gegenwart von Methylalkohol und eventuell Wasser 
azidimetrisch untersucht. Die im folgenden mitgeteilten Beob- 
achtungen sind indes nur als Vorversuche zur ersten Orien- 
tierung zu betrachten. Definitive Ergebnisse k6nnen erst nach 
grundlicher Durcharbeitung der Methoden erlangt werden, die 
ich aus Zeitmangel nicht ausfiihren konnte. 

Geht man von neutralen Stoffen aus, so hat man im 
Endprodukte neben den unverdnderten Ausgangsmaterialien 
(beziehungsweise neugebildetem Alkohol) noch Methylather, 
Jodsilber, Neutralester und freie Saure (beziehungsweise bei 
Anwendung der Salze mehrbasischer Saéuren auch freie Ester- 
sduren). Die freien Sauren und Estersauren sind ein Maf fir 
den Betrag der Nebenreaktion. . 

Von diesen Stoffen sind fiir die Titration sicher indifferent 
Wasser, Methylalkohol und Methylather. Das Jodsilber reagiert 
unter den Bedingungen einer Titration wohl nicht mit den 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 381; Z. f. physik. Ch., 34, 307 (1900). 
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Alkalien. Es konnte tbrigens in der Regel leicht aus der 
Flissigkeit entfernt werden. Dagegen wiirde die Gegenwart 
von unverbrauchten organischen Silbersalzen Schwierigkeiten 
machen, da sie wegen der Unlislichkeit des Silberoxyds bei 
der Titration Alkali verbrauchen. 

Sind sie tberhaupt vorhanden, so gehen sie auch in 
merklichem Betrag in Lésung. Denn ausschlieBliches Waschen 
mit Alkohol ist wegen der Ungenauigkeit der Titration in stark 
alkoholischer L6sung zu vermeiden; in Wasser sind sie aber 
nicht so schwer léslich, da8 nicht merkliche Mengen davon 
aufgelést wiirden. Daher wurde die Titration meist erst vor- 
genommen, als die organischen Silbersalze vollstandig um- 
gesetzt waren. 

In einigen Fallen wurde zu der silberhaltigen Lésung 
Jodkalium oder Chlornatrium im Uberschusse zugesetzt. Man 
erhalt dann unldsliches Halogensilber neben dem Alkalisalz 
der organischen Sdure, wodurch der Einflu8 des geldésten 
Silbersalzes auf die Titration beseitigt wird. Indessen gab die 
so erhaltene Emulsion beim Titrieren einen sehr unscharfen 
Farbentibergang, so dai Fehler von iiber 2 cm’ als méglich zu 
betrachten sind. 

Ferner war zu beriicksichtigen, da8 Neutralester und Ester- 
sduren bei der Titration teilweise verseift werden konnten; ob 
hieraus eine erhebliche Fehlerquelle entspringt, wurde durch 
Versuche ermittelt. 

Wenn die Ester geniigend widerstandsfahig waren, wurde 
mit einer 0°1632-normalen Kalilauge (1 cm’ = 0°00916 g KOH) 
titriert. Als Indikator wurde Phenolphtalein verwendet. In einem 
Falle, wo Kalilauge beim Titrieren verseifend wirken konnte, 
war es mdglich, mit Ammoniak und Lackmus zu titrieren. 
Natiirlich ist das nur zulassig, wenn die organische Séure und 
ihre Estersdure ziemlich starke Sauren sind. 

Somit ergab sich in der Regel folgende Arbeitsweise: Das 
Gemisch wurde bis zum Verbrauche des organischen Silber- 
salzes stehen gelassen, dann filtriert, zuerst mit Methylalkohol, 
dann mit Wasser erschépfend gewaschen, dann die Lésung 
titriert. Die Mengen der Waschfliissigkeiten waren, wenn nichts 
anderes angegeben ist, so bemessen, da das Volum der Lésung 
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schlieBlich 250 bis 300 cm’ betrug und da8 das Wasser darin 
bedeutend tiberwog. 

Die Versuche wurden teils bei Zimmertemperatur (ohne 
Konstanthaltung der Temperatur), teils bei 55° gemacht. Letz- 
tere Temperatur wurde dadurch hergestellt, daB die K6lbchen 
mit den Gemischen in ein mit Chloroform beschicktes V. Meyer- 
sches Luftbad eingesetzt wurden. 


Vorversuche. 


Wenn auch schon lange bekannt ist, da8 bei Zimmer- 
temperatur Jodmethyl mit Methylaikohol und Wasser nur sehr 
langsam reagiert, wollte ich mich doch zunachst tberzeugen, 
in welchem Grade Umsetzung eintritt. 

Zu diesem Zwecke wurden zwei Proben bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen und von Zeit zu Zeit je 5 cm* 
davon titriert. 


Probe I enthielt 5g Jodmethyl und 50cm’ Methylalkohol, Probe II 5g Jod- 
methyl, 45 cm*® Methylalkohol und 5 cw* Wasser. 


Die folgende Tabelle gibt die Zeit der Probenahmen und den jeweiligen 
Alkaliverbrauch in Kubikzentimetern der friiher erwahnten Kalilauge. 


ME wrk hh s'os 0 3 Tage 2 Wochen 5 Wochen 5S Monate 
PRONG E Sicads 0-2 0-2 0°2 0°3 0-4 
Probe II...... 0°32). 0°2 0°4 0°5 0°6 


Die sehr geringfugige Zunahme des Kaliverbrauches lehrt, 
da8 die Bildung von Jodwasserstoff zwar merklich, aber doch 
sehr langsam eintrat. In wasserhaltigem Methylalkohol geht 
die Reaktion etwas rascher als im wasserfreien.t Aber auch in 
diesem Falle wurden nach fiinf Monaten nur etwa 2°/, des 
Jodmethyls umgesetzt. 

Das Jodmethyl selbst, in Wasser suspendiert, brauchte 
keine merkliche Menge Alkali (4°54 g verbrauchten weniger 
als O'l cm’ Kalilauge). 


1 Die Zahlen fiir Probe I und II sind trotz der Schwankungen der Zimmer- 
temperatur untereinander vergleichbar, weil die Proben nebeneinander im selben 
Raume standen. 
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Auch bei 55° verlauft die Reaktion zwischen Jodmethyl, 
Methylalkohol und Wasser langsam, wie aus einem spater zu 
erwahnenden Versuche hervorgeht. 


Versuche mit Silberacetat. 


Das verwendete Silberacetat war aus umkristallisiertem 
Natriumacetat mit Silbernitrat gefallt und einmal umkristalli- 
siert. Es gab bei der Analyse 64°8°/, Ag (berechnet 64°65°/,). 

Versuche bei Zimmertemperatur. Es wurden vier 
ProberoOhrchen mit den unten angegebenen Beschickungen 
(mit Korken verschlossen) eine Woche nebeneinander stehen 
gelassen. Dann wurde filtriert, mit je 250 cm* Wasser nach-, 
gewaschen und titriert. (Auch bei Versuch a) wurde in gleicher 
Weise verdinnt.) 


a) 6°39 g Jodmethyl, 5 cw* Methylalkohol. Verbrauch 1°4 cm Kalilauge. 

b) 6°39 g Jodmethyl, 2°00 g Silberacetat. Verbrauch 1°2 cm? Kalilauge. 

c) 6°39 2 Jodmethyl, 5cm*® Methylalkohol, 2°00 ¢ Silberacetat. Verbrauch 
1°5 cm* Kalilauge.! 


d) 6°39 g Jodmethyl, 5 cm? Methylalkohol, 2:00 g Silberacetat und 2°5 cm* 
Wasser. Verbrauch 9°4 cz’ Kalilauge. 


Die Versuche a), b), c) geben ungefahr denselben Kali- 
verbrauch; dieser kann, soweit er nicht auf Versuchsfehlern 
beruht, bei a) von der Einwirkung des Jodmethyls auf Methyl- 
alkohol, bei b) von einer geringen Verseifung des gebildeten 
Esters in der beim Auswaschen erhaltenen LOsung oder von 
einer geringen Menge nicht umgesetzten Silberacetates, bei c) 
von allen drei Ursachen herrthren. 

Jedenfalls lassen diese drei Versuche kKeinen Schlu8 auf 
eine Beeinflussung der Sdaurebildung durch das zugesetzte 
Silbersalz zu. Dagegen gab Versuch d), bei dem die Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf Silberacetat bei Gegenwart von 
wasserhaltigem Methylalkohol erfolgte, einen erheblichen Kali- 


1 Bei Anwendung der Athylderivate ist die Siurebildung nach Nef (Lieb. 
Ann., 309, 153 [1899]) betriachtlicher. 





104 R. Wegscheider und E. Frankl, 


verbrauch. Der Mehrverbrauch gegeniiber Versuch a) war 
8 cm’, was 0°185 g Jodmethyl oder 0°218 g Silberacetat (11°/, 
des angewendeten Silbersalzes) A4quivalent ist. 

Da8 dieser Kaliverbrauch nicht von einer beim Aus- 
waschen oder Titrieren eintretenden Verseifung des gebildeten 
Essigesters herriihrt, geht schon daraus hervor, da8 er nur bei 
Probe d), aber nicht bei c) eintrat. Ubrigens habe ich mich 
durch einen direkten Versuch tiberzeugt, da eine 2 g Silber- 
acetat mehr als aquivalente Menge Methylacetat (1°055 statt 
0°89 g) bei der Titration keine merkliche Alkalimenge braucht. 

Die Saure war also jedenfalls schon vor dem Auswaschen 
gebildet worden. Indessen kénnte auf®er der direkten Bildung 
der Saéure aus Silberacetat und Jodmethyl unter Mitwirkung 
von Methylalkohol und Wasser noch eine andere Erklarung in 
Betracht kommen: 

Es kénnte namlich das Jodmethyl glatt und ausschlieBlich 
mit dem Silberacetat unter Bildung von Essigester reagieren 
und letzterer durch das Wasser verseift werden. Diese Még- 
lichkeit ist bei 55° (siehe spater) dadurch gepriift worden, daB 
Essigester mit Methylalkohol und Wasser erhitzt wurde; es 
trat aber nur unbedeutende Verseifung ein. 

Es kénnte aber noch eine katalytische Beschleunigung 
dieser Reaktion durch Jodsilber oder Silberacetat in Frage 
kommen. Diese Annahme ist sehr unwahrscheinlich; soweit 
sie gepriift wurde (siehe das Folgende), hat sich kein Nach- 
weis dafiir erbringen lassen. 

Im Anschlusse hieran wurde untersucht, ob Wasser auch 
in Acetonlésung den gleichen Einflu8 hat. Die beiden Proben 
standen eine Woche bei Zimmertemperatur; die Titration wurde 
in Gegenwart von unverandertem Silberacetat unter Zusatz von 
Jodkalium in starker Verdiinnung (ungefaéhr 2/7) ausgefinhrt. 
Vom Kaliverbrauch ist die zur Farbung einer ahnlichen Jod- 
silberemulsion erforderliche Menge (1°5 cm’) abgezogen: 


¢) 2 g Silberacetat, 6°39 ¢ Jodmethyl, 5 cm’ Aceton,! 2°5 cm? Wasser. Ver- 
brauch 8°5 cm® Kalilauge. 





1 Alkoholfrei, mit Bisulfit gereinigt. 
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J) 2¢ Silberacetat, 1°055 g Essigséuremethylester, 5 cm? Aceton, 2°5 cm? 
Wasser. Verbrauch 0°8 cm? Kalilauge. 


Der Versuch lehrt, da8 Wasser auch in Acetonlésung bei 
Abwesenheit von Alkohol Saurebildung veranlaBt und da® 
diese hier nicht auf eine durch Silberacetat beschleunigte Ver- 
seifung des Essigesters zuriickgefiihrt werden kann. 

Versuche bei 55°. Die Reaktion von Jodmethyl mit 
Silberacetat (ohne andern Zusatz) verlauft bei dieser Tem- 
peratur noch nicht besonders rasch. 

Nach sechsstiindigem Erhitzen von 2°‘00¥¢ Silberacetat 
mit 6°39 g Jodmethyl (fast das Vierfache der berechneten 
Menge) waren erst 2°12 g Jodsilber gebildet (75°/, der theo- 
retischen Menge). Auch nach zwédlfstiindigem Erhitzen war 
der Umsatz nicht vollstandig, wohl aber nach achtstiindigem 
Erhitzen und 40Ostiindigem Stehen. 

Bei Gegenwart von Methylalkohol tritt die Reaktion rascher 
ein. Aus einem Gemisch der obigen Mengen mit 5 cm’ Methyl- 
alkohol wurde nach achtstiindigem Erhitzen die dem ange- 
wandten Silbersalz entsprechende Menge Jodsilber erhalten. 

Auf Grund dieser Erfahrung wurden folgende Gemenge 
8 Stunden erhitzt, dann ebenso wie bei den Zimmertemperatur- 
versuchen behandelt (insbesondere in gleicher Weise verdiinnt) 
und titriert. 


a) 6°39 g Jodmethyl, 5 cm* Methylalkohol, 2°5 cm? Wasser. Verbrauch 
1*5 cm? Kalilauge (entsprechend ungefahr 0°5°/, des angewendeten 
Jodmethyls). 

b) 2°81 g Jodsilber, 6°39 ¢ Jodmethyl, 5 cm* Methylalkohol, 2°5 cm? 
Wasser. Verbrauch 0°6 cm? Kalilauge. 

c) 2:00 ¢ Silberacetat, 6°39 ¢ Jodmethyl, 5cm? Methylalkohol. Verbrauch 
1‘2cm? Kalilauge. 

d) Dasselbe, auBerdem 2°5 cm? Wasser. Verbrauch 31°4 cm? Kalilauge. 

e) 1°055 g Essigsiuremethylester (d. i. mehr als die 2g Silberacetat aqui- 
valente Menge 0°89 ¢), 5 cm Mcthylalkohol, 2°5 cm? Wasser. Nach dem 
achtstiindigen Erhitzen wurde noch drei Tage stehen gelassen, Verbrauch 
O'Scm’ Kalilauge. 


Der Kaliverbrauch bei a), b) und c) hat wohl dieselben 
Ursachen wie bei Zimmertemperatur, b) zeigt insbesondere, 
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daB Jodsilber die Reaktion zwischen Jodmethyl und Methyl- 
alkohol oder Wasser nicht (oder zumindestens nicht erheblich) 
katalytisch beschleunigt. Aus Versuch c) geht hervor, daB die 
Einwirkung von Jodmethyl auf Silberacetat bei Gegenwart von 
Methylalkohol nicht zu einer erheblichen Sdéurebildung Ver- 
anlassung gibt. 

Dagegen tritt wie bei Zimmertemperatur eine sehr erheb- 
liche, Sdurebildung ein, wenn die Einwirkung von Jodmethyl 
auf Silberacetat bei Gegenwart von Methylalkohol und Wasser 
erfolgt. Der Mehrverbrauch bei d) gegeniiber c) ist rund 30 cm’ 
Kalilauge, was 0°69 g Jodmethyl oder 0°82 g Silberacetat (41°/, 
des angewendeten) dquivalent ist. Von einer Verseifung des 
gebildeten Essigesters durch Wasser konnte die Sadurebildung 
kaum herriihren, denn Essigester wird unter sonst gleichen 
Bedingungen nicht erheblich verseift (Versuch e). Auch eine 
katalytische Beschleunigung der Verseifung durch Silberacetat 
in der zur Erklarung des Kaliverbrauches bei d) nétigen Masse 
kann auf Grund des folgenden Versuches nicht angenommen 
werden. 

1°055 g¢ Essigester, 2 ¢ Silberacetat, 5 cm? Methylalkohol und 2°5 cm? 
Wasser wurden 8 Stunden auf 55° erhitzt, filtriert, sehr stark verdiinnt und 
nach Zusatz von Chlornatrium titriert. Zur Erreichung eines deutlichen Farben- 
liberganges waren allerdings 5 cm Kalilauge erforderlich. Aber ungefahr die 
gleiche Menge wurde auch verbraucht, als ein gleiches Gemisch sofort (ohne 
Erhitzung) in gleicher Weise titriert wurde und auch dann, wenn der Essigester 


weggelassen wurde. 


Von dem Ergebnis bei Zimmertemperatur unterscheidet 
sich das bei 55° erhaltene nur dadurch, daB die Nebenreaktion 
durch die Temperaturerhéhung starker beschleunigt wurde als 
die Bildung des Essigesters. 


Versuche mit Silberphtalonat. 


Das Silberphtalonat! wurde in die Versuche einbezogen, 
weil Glogau® aus diesem Salz bei Einwirkung von Jodmethyl 





1 0° 1667 g Silbersalz gaben beim Gliihen 0°0880 ¢ Silber, entsprechend 
52°89! (berechnet 52°99/,). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 931 (1903). 
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in Gegenwart von Methylalkohol den Neutralester in schlechter 
Ausbeute, dafiir aber Estersaéure und freie Saure erhalten hatte. 
Bei der Aufarbeitung dieses Versuches war eine Trennung 
der sauren und neutralen Substanzen durch Ammoniak vor- 
genommen worden. Hiedurch konnte der Neutralester teilweise 
verseift worden sein. Bei einem zweiten Versuche hat Glogau 
beide mdglichen Ursachen der Sdurebildung (die Gegenwart 
von Methylalkohol bei der Reaktion und die Anwendung von 
Ammoniak bei der Aufarbeitung) vermieden und so den Neutral- 
ester glatt erhalten. 

Es zeigte sich zundchst, da8 der Betrag der Saurebildung 
in diesem Falle nicht durch Titration mit Kalilauge ermittelt 
werden konnte, da der Neutralester sehr leicht verseifbar ist. 
Wurde Phtalonsauredimethylester mit Wasser und 2°5 cm’ 
ungefahr 1/,-normaler Kalilauge versetzt, so verschwand die 
alkalische Reaktion nach */, Minuten und bei Zusatz gréferer 
Mengen Alkali nahm die Menge des suspendierten Esters 
sichtbar ab. 

Auch gegen Ammoniak ist der Ester noch recht empfind- 
lich. Wurde 1g Neutralester in Ather gelést und mit ver- 
diinntem Ammoniak 2 Minuten kréaftig geschiittelt, so trat fast 
véllige Verseifung ein. Im Ather war nur noch eine geringe 
Menge Ol enthalten, wahrend aus der ammoniakalischen Lésung 
die Hauptmenge der Substanz durch Ansduern und Ausathern 
als Phtalonséure gewonnen werden konnte. Hieraus ergibt sich 
zugleich die Leichtverseifbarkeit der Estersaure. 

Dagegen ist der Neutralester gegen saures kohlensaures 
Natron ziemlich bestandig. Als 1 g davon in atherischer Lésung 
mit gesattigter NaHCO,-Lésung 1 bis 2 Minuten geschittelt 
worden war, wurde noch mehr als 0°'9 ¢ unverdndert zurtick- 
gewonnen. Ebenso war die Verseifung gering, als das Schiitteln 
eine halbe Stunde fortgesetzt wurde. 

Aus der Leichtverseifbarkeit des Esters durch Ammoniak 
ergibt sich, da bei dem ersten Versuche Glogau’s die Saure- 
bildung mindestens zum Teil auf Verseifung bei der Auf- 
arbeitung beruhen kann. Daher wurde er in folgender Form 


wiederholt: 
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6 g im Vakuum liber Schwefelsdure getrocknetes phtalon- 
saures Silber wurde fein zerrieben in 15 cm® Methylalkohol 
suspendiert und dazu allmahlich unter guter Kiihlung 8 g Jod- 
methyl gegeben. Nach vierstiindigem Stehenlassen wurde das 
Reaktionsprodukt etwas tiber eine halbe Stunde am Wasser- 
bad erwarmt, hierauf durch Dariiberleiten eines trockenen 
Luftstromes unter gleichzeitigem schwachen Erwarmen der 
Uberschu8 an Jodmethyl und Methylalkohol verjagt. Der Riick- 
stand wurde nun durch ungefahr eine Stunde am Rickflu6- 
kihler mit Benzol ausgekocht, dann heif filtriert und das 
Benzol erst durch Abdestillieren, dann durch Erwarmen auf 
dem Wasserbade vertrieben. Als Riickstand der Lésung im 
Benzol blieb ein Ol, das weder durch Verreiben noch durch 
Einimpfen eines Kristalls von Dimethylester zum Kristalli- 
sieren gebracht werden konnte. Ein kurzes Kochen des Oles 
mit 10 cm’ Methylalkohol hatte ebenfalls keinen Erfolg. 

Das Ol wurde nun mit einer kaltgesattigten Lésung von 
Natriumbicarbonat so lange versetzt, bis ein weiterer Zusatz 
von Natriumbicarbonat kein Aufbrausen mehr im Gefolge 
hatte. Dann wurde ausgeathert; in den Ather gingen dadurch 
O°8g Neutralester vom Schmelzpunkte 66 bis 68°. 

Wahrend des Ausatherns schied sich bereits aus der 
wasserigen Lésung ein Niederschlag ab, der sich durch Salz- 
sdurezusatz noch vermehrte; er zeigte den Schmelzpunkt 80 
bis 81°, war also Estersaure. Die Ausbeute betrug 1 g. 

Der Glogau’sche Versuch hatte fiir 6g Silbersalz 0°45 g 
Neutralester, 0°8 g Estersaéure, 1°2 ¢ Sdéure, also weniger 
Neutralester und Esterséure ergeben. Es ist also bei ihm ein 
Teil der Saéurebildung auf Rechnung der Verseifung durch 
Ammoniak zu setzen. Da aber Natriumbicarbonat unter meinen 
Versuchsbedingungen nicht erheblich verseifend wirkt, ist ein 
Teil der Sadurebildung jedenfalls auf die Reaktion zwischen 
Jodmethyl und Methylalkohol zuriickzufihren. 

Eine genaue Bestimmung der Sdurebildung durch Titra- 
tion war durch die Verseifbarkeit der Ester ausgeschlossen. 
Indes wurde versucht, durch Titration mit Ammoniak! und 
Lackmus wenigstens Naherungswerte zu bekommen. 


1 Die verwendete Ammoniaklésung war 0*114-normal. 
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Die Titration kann nach zwei Richtungen fehlerhaft sein. 
Einerseits kann Hydrolyse (soweit freie Phtalonsdure in Frage 
kommt) bewirken, da der Farbenumschlag vor dem Ver- 
brauche der richtigen Alkalimenge eintritt; hiedurch wird die 
Sauremenge zu klein gefunden. Andrerseits kann Verseifung 
einen Fehler im entgegengesetzten Sinne bewirken. Zur Beur- 
teilung der GréBe des zweiten Fehlers habe ich folgende Ver- 
suche gemacht: 


1. Etwas Neutralester wurde in Wasser suspendiert und ein Tropfen der 
Ammoniaklésung zugegeben. Die Blaufarbung hielt 1/, Minute an, dann ging 
sie in Rotfarbung iiber. 

2. 0°336 gim Exsikkator gestandener Phtalonmethylestersaure (die leider 
nicht auf Gewichtskonstanz gepriift wurde) verbrauchte bei raschem Titrieren 
13:6 cm? NHg-Loésung (berechnet 14° 2 cm fiir wasserfreie Estersdure, 13°0 cm? 
fiir C;j)HgO,.H,O). Die Blaufarbung hielt fast eine Minute an. Der durch Hydro- 
lyse oder Verseifung entstandene Fehler bei der Titration der Estersiure ist also 
jedenfalls kleiner als die dem Versuche wegen des unbekannten Wassergehaltes 
anhaftende Unsicherheit. 


Es kann somit erwartet werden, da8 die durch Titration 
mit Ammoniak und Lackmus gefundenen Saéuremengen wenig- 
stens der GréSenordnung nach richtig sind. 

Nun wurden zwei Proben je eine Woche stehen gelassen. 
Jede enthielt 3:106 g phtalonsaures Silber, 6°39 ¢ Jodmethyl 
und Scm’ Methylalkohol, die eine auBerdem 2°5 cm’ Wasser. 
Dann wurde filtriert, zweimal mit je 5.cm* warmen Methyl- 
alkohols, dann mit im ganzen 100 cm* Wasser gewaschen, mit 
weiteren 200 cm*’ Wasser verdiinnt und rasch titriert, Die 
wasserhaltige Probe verbrauchte ungefahr 12°6cm’*’ Ammoniak, 
entsprechend 0°204 ¢ Jodmethyl oder 0°292 g Silberphtalonat 
(9°4°/, des angewendeten), die wasserfreie 9 cm’, entsprechend 
0°146 g CH,J oder 0°209 g Silberphtalonat (7°/, des ange- 
wendeten). Die Endreaktion war infolge der Triibung der 
Flissigkeit durch ausgeschiedenen Neutralester recht unscharf. 
Es kann daher wohl die Saurebildung in beiden Fallen als 
sichergestellt betrachtet werden, dagegen nicht die GrdSei des 
Einflusses des Wasserzusatzes. 


Ahnliche, aber héhere Resultate ergab der Versuch, die gebildete Siure 
durch Kohlensiureentwicklung aus kalt gesiattigter Natriumbicarbonatlésung, 
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die vorher bis zum Aufhéren der Kohlensdureentwicklung geschiittelt worden 
war, zu bestimmen. Das entwickelte Kohlendioxyd war in der wasserfreien 
Lésung 14%), in der wasserhaltigen Lésung 20%/) des angewendeten Silber- 
salzes aquivalent. Diese Versuche sind aber nicht als zuverlassig zu betrachten, 
da die Kontrollversuche widersprechende Resultate gaben. Wiahrend einerscits 
die Bicarbonatlésung beim Durchleiten von Luft keine in Betracht kommende 
Menge Kohlensaéure abgab, gab ein Versuch, in gleicher Weise eine bekannte 
Menge Essigsaéure zu bestimmen, ein zu hohes Resultat. 


Jedenfalls aber zeigen die Titrationen und prdaparativen 
Versuche, daf bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Silber- 
phtalonat bei Gegenwart von wasserhaltigem oder von wasser- 
freiem Methylalkohol eine erhebliche Menge freier Saure ge- 
bildet wurde. Hiedurch unterscheidet sich das Verhalten des 
Silberphtalonates von dem des Acetates, da bei letzterem 
erhebliche Sdurebildung bei Gegenwart von Methylalkohol 
allein nicht auftrat. 


Versuche mit den Silbersalzen der Kampfersdure, Benzoe- 
sdure und a-Nitrophtalsadure. 


Nachdem die vorstehenden Versuche eine erste Orien- 
tierung Uber die Umstande verschafft hatten, die betreffs Er- 
zielung brauchbarer Ergebnisse beobachtet werden miissen, 
wurden Parallelversuche mit den in der Uberschrift genannten 
drei Sduren gemacht. Von der Einbeziehung der Phtalsdure 
mufite abgesehen werden, da der Phtalsdureester durch Kali 
rasch zur Estersdure verseift wird und die Titration der Phtal- 
siure mit Ammoniak und Lackmus sich als unausfthrbar 
erwies. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, da8 die im folgenden 
angegebenen Mengen der Silbersalze einerseits mit den ange- 
gebenen Mengen einer Lésung von 80 g Jodmethyl in 130 cm? 
Methylalkohol (Gemisch I), andrerseits mit den angegebenen 
Mengen einer Lésung von 802 Jodmethyl in 130 cm’ Methyl- 
alkohol und 380 cm* Wasser (Gemisch II) eine Woche bei 
sommerlicher Zimmertemperatur (20 bis 30°) im Dunkeln 
nebeneinander stehen gelassen wurden. Das Gemisch II war 
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eine homogene Lésung (d. h. die Wassermenge reichte niclit 
aus, um Jodmethyl aus der alkoholischen Lésung aus- 
zuscheiden). 

Die Proben farbten sich dunkelrot, die Silbersalze wurden 
vollstandig umgesetzt. 

Nach Ablauf der Woche wurde abgesaugt, zweimal mit 
je 5cm*® warmen Methylalkohols nachgewaschen, mit 200 cm’ 
Wasser versetzt und titriert. 

Die Ergebnisse waren: 








Angewendetes 
Silbersalz Gemisch Kaliverbrauch 

Name der Siaure £ Aquival. wi} re cms Aquival. 
Kampfersadure .......... 2°01 0°0097 40cm? = 16°6 0:00271 
Be OT eee eres 2°01 ¥ — 40cm> 22°4 0:°00366 
Benzoesaure!.......... 1°10 0°0048 £40 = 11°8 0:°00193 
eee tee 1°10 . -— 40 18-0 0:°00294 
3-Nitrophtalsaure ....... 1°64 0°0077 20 — 28-1 0:°00459 
> svete . -— 20 27°2 0:°00444 


Die Farbung weist auf Bildung von freiem Jod hin. Hie- 
durch kann die Vergleichbarkeit der Zahlen kaum beein- 
trachtigt werden.? 

Die so gefundene Sdurebildung konnte herriihren: 

1. Von der mehrfach erwaéhnten Reaktion zwischen Silber- 
salzen, Jodmethyl und Methylalkohol oder Wasser; 

2. von der auch bei Abwesenheit von Silbersalzen ein- 
tretenden Jodwasserstoffbildung aus Jodmethyl mit Methyl- 


alkohol oder Wasser; 
3. Bei Anwendung des Gemisches II von der Verseifung 


der gebildeten Ester durch das Wasser wahrend der Re- 


aktionszeit; 
4. von der Verseifung von Estern beim Verdtinnen und 


Titrieren der Reaktionsprodukte. 





1 Vergl. Nef, Lieb. Ann., 309, 153 (1899). 
2 Das Jod mu® bei der Titration ebensoviel Kali verbrauchen wie die 


entsprechende Jodwasserstoffmenge. 


8 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Punkt 2 wurde gepriift, indem 40 cm* des Gemisches II 
zusammen mit den Silbersalzversuchen eine Woche stehen 
gelassen wurden. Auch hier trat Rotfarbung ein. Dann wurde 
in gleicher Weise wie bei den Silbersalzversuchen mit Methyl- 
alkohol und Wasser verdiinnt und titriert. 

Es wurden 9 9cm* Kalilauge oder 0°00162 Mole ver- 
braucht, wahrend 40 cm’ frisch bereitetes Gemisch nur 0°6 cm’ 
verbraucht hatten. Die Saurebildung entsprach ungefahr 1°4°/, 
des Jodmethyls. Mit dem Vorversuch ist diese Zahl wegen der 
Verschiedenheit der Temperatur, der Bildung von Jod und des 
grOBeren Wassergehaltes der Mischung II nicht direkt ver- 
gleichbar. 

Leider wurde unterlassen, das Gemisch I in gleicher 
Weise zu untersuchen. Doch ist in ihm nach dem Vorversuche 
die Sdurebildung jedenfalls geringer als in II. 

Zur Priifung des Punktes 3 wurden die Neutralester (bei 
der 3-Nitrophtalsaure auch die Estersauren) mit einem Gemisch 
von Methylalkohol und Wasser (Volumverhiltnis 13:3) eben- 
falls eine Woche neben den andern Proben stehen gelassen, 
dann mit Methylalkohol und Wasser in der gleichen Weise 
verdiinnt und titriert. Die Versuche ergaben: 








Ver- 
Angewendeter Ester a Kalilauge 

_ Pee _ Methyl- M 

Name g Mole alkohol cm* Aquival. 

Kampfersduremethylester..1°08 0°0047 40cm? 0°4 0:°0001 

Benzoesduremethylester...0°92 0:*0067 40 0°6 0:0001 
3-Nitrophtalsiuremethyl- 

CE eckccencoveun tee 0°92 0:°0034 20 0-1 0:0000 

3-Nitrophtal-a-Estersdure..0°772 0°0032—0°0034 20 i8°8 0:°0031 

3-Nitrophtal-b-Estersiure..0°77 0°0034 20 23°0 0°0037 


1 Uber die Zersetzlichkeit des Jodmethyls siehe Burke und Donnan, 
Trans. chem. soc., 85, 574 (1904). 

2 Die Substanz war im Exsikkator gestanden, aber nicht auf Gewichts- 
konstanz gepruft. 
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Die Verseifung des Benzoeséureesters waéhrend der Re- 
aktion durch Wasser kommt also auch bei Anwendung des 
Gemisches II nicht in Betracht. Auch bei der 3-Nitrophtalsdure 
spielt sie keine erhebliche Rolle. Denn merkliche Verseifung 
wurde nur bei der b-Esterséiure beobachtet, die bei der Halb- 
verseifung des Neutralesters nur als Nebenprodukt entstehen 
kann? und deren Bildung aus intermediadr entstandenem sauren 
Silbersalz ebenfalls nicht wahrscheinlich ist. Da der Neutral- 
ester weniger verseift wurde als die b-Estersdéure, kommt viel- 
leicht daher, da8 er nur zum Teil gelést war. Bei der Kampfer- 
sdure macht das Verhalten des Neutralesters einen erheblichen 
Einflu8 der Verseifung ebenfalls unwahrscheinlich; doch ist 
das Verhalten der Esterséuren nicht unter gleichen Bedin- 
gungen untersucht. Die vorstehenden Versuche zeigen zugleich, 
da8 Punkt 4 keinen erheblichen Einflu8 hat. Das gleiche Er- 
gebnis lieferten Versuche, bei denen die Ester in je 20 cm’ 
Methylalkohol gelést und nach Zusatz von 200 cm’ Wasser 
ohne langeres Stehen titriert wurden. Die Neutralester ver- 
brauchten keine erhebliche Kalimenge, die Estersauren der 
3-Nitrophtalsdure ungefahr die theoretische Menge. 

Da demgemaS Punkt 3 und 4 keine erhebliche Rolle 
spielen, beruht die bei der Einwirkung der drei Silbersalze auf 
Jodmethyl in Gegenwart von Methylalkohol und eventuell 
Wasser beobachtete Saurebildung in der Hauptsache auf der 
Einwirkung von Jodmethyl auf Methylalkohol oder Wasser. 
Die Gegenwart der Silbersalze steigert die hieraus folgende 
Sdurebildung in allen Fallen; der Betrag dieser Wirkung ist 
von der Natur des Salzes abhangig. Wahrend aus 40 cm’ des 
Gemisches II bei Abwesenheit von Silbersalzen unter den Ver- 
suchsbedingungen rund 0:0016 Aquivalente Saure entstanden, 
steigt diese Zahl bei Gegenwart der Silbersalze auf 0°0037, 
0:0029 und 0°0089. 

Der Vergleich der Zahlen fiir die Gemische I und II deutet 
darauf hin, daB der Einflu&8 des Wassergehaltes des Methyl- 
alkohols ebenfalls von der Natur der Silbersalze abhangt. 





1 Vergl. Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 
792 (1900). 


gi 





114 RR. Wegscheider und E. Frank1, Uber abnorme Reaktionen. 


Nitrophtalsaures Silber gibt bei Gemisch I und II ungefahr 
dieselbe (nicht wegen Punkt 2 korrigierte) Sdurebildung, 
wahrend bei kampfersaurem und benzoesaurem Silber das 
wasserhaltige Gemisch eine gréSere Saurebildung ergibt. 

Ob der Einflu8 der Natur der Silbersalze mit ihrer Lés- 
lichkeit zusammenhangt, wurde bisher nicht untersucht. 
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Uber die Veresterung der Monooxybenzoe- 
sauren durch alkoholische Salzsaure 


von 


A. Kailan. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 


Im Anschlu8 an meine Untersuchungen Uber die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der Nitro-! und Amidobenzoesduren? 
in »absolutem« und in wasserhaltigem Alkohol erschien es 
wiinschenswert, auch die diesbeziiglichen Werte fiir die drei 
Monooxysauren zu bestimmen. Fur die Salicylsdure hat zwar 
schon Goldschmidt? die Konstante fiir wasserarmen Alkohol 
gemessen, doch ohne Beriticksichtigung der Chlorathylbildung 
— die hier bei der geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
vernachlassigt werden darf — sowie unter Benutzung von 
Phenolphtalein als Indikator, was, wie spater gezeigt werden 
soll, hier nicht zulassig ist. 

Aus diesen Griinden habe ich auch diese Saure in den 
Bereich meiner Untersuchungen gezogen; allerdings be- 
schrankte ich mich hier mit Riicksicht auf die bereits erwahnte 
sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeit auf Lésungen in sehr 
wasserarmem Alkohol. 





1 Die Veresterung der Ortho-, Meta- und Paranitrobenzoesdéure durch 
alkoholische Salzsiure. Ann. der Chemie (im Drucke), Lieben-Festschrift, 


p. 339. 

2 Uber die Veresterung der Amidobenzoesduren durch alkoholische Salz- 
saure. Monatshefte fiir Chemie, 27, 997 (1906). 

3 Ber. der Deutschen chem: Ges., 28, 3218 (1895). 
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Versuchsmethode. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den 
Amidosdauren, ebenso ist die Bedeutung der Buchstaben in den 
folgenden Tabellen die gleiche wie dort; ich kann daher dies- 
bezuglich auf das dort Gesagte verweisen. 

Die bei der Salicylsdure wegen der Chlorathylbildung 
angebrachte Korrektur betragt 6.10—-° Cicm®2 cy, = cs— 5 ; 

Einige Schwierigkeit bot bei der m- und p-Oxybenzoe- 
sdure die Wahl eines geeigneten Indikators. Phenolphtalein ist 
ganzlich unbrauchbar, ebenso ist Congorot, das Walker und 
Wood® mit gutem Erfolg in rein wasserigen Lésungen an- 
wendeten, hier vermutlich wegen der Anwesenheit des Alkohols 
nicht verwendbar. Auch Lackmus, Methylorange, Alizarin er- 
wiesen sich als ungeeignet. Dagegen fand ich Rosolsdure, die 
ich auf den Rat des Herrn Prof. Wegscheider versuchte, 
recht brauchbar, besonders wenn man Sorge trug, daf der 
Indikator stets angendhert in gleicher Konzentration vorhanden 
war (ich setzte auf je 10 bis 12 cm’ Flissigkeit je 2 Tropfen 
einer halbprozentigen alkoholischen Rosolsdurelésung zu). 





1 Infolge eines Fehlers beim Abschreiben ist in meiner Abhandlung iiber 
die Amidosduren die Geschwindigkeitskonstante der Chlorithylbildung — fiir 
natirliche Logarithmen — mit 6.10~® statt mit 6.10~5 angegeben. Es soll daher 
auf p. 3 (p. 801 der Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. Ilb, 1906), [Monatshefte fiir Chemie, 27, 
999] iiberall 6.10-5 statt 6.10-6 heiBen, ebenso p. 10 (808), [1006], An- 
merkung 2, und p. 35 (833), [1031], Anmerkung 2: 


= 6.10°-9(C—e)t 
statt d = 10-6(C—e)?#; und in der letzteren Anmerkung tberdies: 
Cher. = C—d, 


d 
nicht ¢— ry Die Rechnung ist auch dort iberall mit dem richtigen Werte der 


Konstanten durchgefiihrt. 
2 Journal of the Chemical Society of London, 23, 621. 
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Orthoox ybenzoesaure. 


Der Salizylsdureathylester verhalt sich Phenolphtalein 
gegenuber wie eine schwache Sdure. Bei der Bestimmung der 
Veresterungsgeschwindigkeit der Salizylsaure unter Bentitzung 
dieses Indikators erhalt man daher zu niedrige Konstanten. 
Doch zeigen die letzteren kein starkes Absinken, weil der 
Mehrverbrauch an Alkali wegen der sehr beschrankten Lés- 
lichkeit des Salizylsaureesters in dem bei der Titration vor- 
liegenden Alkohol—Wassergemisch mit dem Fortschreiten der 
Reaktion nicht zunehmen kann (vergl. Tabelle I, Nr. 1). 

Rosolsdure erweist sich dagegen auch hier als recht 
brauchbarer Indikator. So zeigten 4 cm’ Salizylsdureester, mit 
10 cm* Wasser versetzt, mit 3 Tropfen einer halbprozentigen 
Rosolsdurelésung und 0°05 cm* einer zirka '/, norm. Barytlauge 
deutliche Rosafairbung; dagegen verbrauchte das gleiche Ge- 
misch mit 2 Tropfen einer halbprozentigen Phenolphtalein- 
lésung als Indikator zirka 0°2 cm’ der gleichen Lauge. Andrer- 
seits wurden fiir 2 cm’ Ester, gelést in 10cm’ absolutem 
Alkohol, mit 3 Tropfen Rosolsdurelésung 0°08 cm’ Lauge ver- 
braucht, wahrend mit 2 Tropfen einprozentiger Phenolphtalein- 
lésung als Indikator erst nach Zusatz von 4 bis 5cm’ Baryt- 
lauge, wahrend gleichzeitig Tribung (Ausscheidung von Ester) 
eingetreten war, eine ganz schwache Rosafarbung eintrat. 

Daher wurde auch bei den folgenden Versuchen, mit Aus- 
nahme von Nr. 1, durchwegs Rosolsaure als Indikator ver- 
wendet. Bei Nr. 1 wurde mit Phenolphtalein titriert und nur die 
beiden mit Sternchen versehenen Bestimmungen dieses Ver- 
suches unter Beniitzung von Rosolsdéure gemacht. Zur Mittel- 
bildung wurden nur diese beiden Titrationen herangezogen. 












































118 A. Kailan, 
} } 
Tabelle I. 
Nr. 1. 
c= 0°6622; A—0:0938; C—25°98; a=3°68; 
q 29°03" _ 9.79530: 
4° 
} W,—=0°017; Wm —0°049; Cm = 0°657. 
105 
t (a—x) Korr. cm? k —- k korr. korr. 
c Con 
0°35 3°72 — — — — — 
42°95 3°22 ~- 135 202 —— i 
66°7 2°88 -—— 160 241 — = 
140°2 2°32 — 143 216 — — 
234°6 1°57 — 158 238 — ~ = 
234°8* 1°44 0°36 172 259 132 201 
320°5 1°05 — 170 257 — --- 
320°6* 0°90 0°50 191 288 131 200 
Mittelwerte... 181 273 132 200 
Nr. 2. 
e'U' G62Z0;  A=O0Ceso: US 2'o)’ 2= 36s: 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°045; c,, = 0°658. 
105 
, : Brae? 
t (a—2) Korr. cm? k as kkorr. ——korr. 
c Cos 
0-4 3°72 —- — — — —— 
20°4 3°39 0°03 176 266 157 238 
66°5 2°80 0-10 179 270 156 236 
140°1 2°15 0:22 167 252 137 207 
234°8 1°38 0:36 182 274 139 211 
257°6 1°26 0-40 181 273 134 204 
320°0 0°97 0°50 181 273 125 190 
Mittelwerte... 179 270 135 205 








| 
t 
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Nr. 3. 


c=0°3310; Az0-°09388; C—=12°99; a=3°68; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°041; c,, = 0°329. 
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_ 7 ~ 
t a—x Korr. cm? k — kkorr. ——korr 
c Cus 

0-3 3°63 — —— —- — 
67°20 3°21 0°05 88°4 267 78°4 238 
166°8 o°Co 0°13 go°*S 259 dol 222 
234°8 2°31 0-18 86°2 260 d2°o 220 
329°4 1°91 0°26 86°5 261 69°7 212 
428°0 1°61 0°33 83°9 254 65°0 194 
072°0 he xs 0-44 87-0 263 62°8 193 
Mittelwerte...85°8 259 67°6 205 


Nr. 4. 


¢=2 0°3310; A=z0:00388; C= 12°99; a=3°68; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, =0°041; cy», = 0°326. 








105 
t a—x Korr. cm? k — k korr. . korr. 
c Cm 
0°45 3°61 — ~~ — -- --- 
91°6 2-99 0°07 98°5S 297 87°6 265 
166°9 2°63 0°13 87°2 264 74°9 227 
234°8 2°29 0°18 87°4 264 73°8 224 
379°6 1°73 0°30 86°4 261 68° 1 208 
427°8 1°56 0°33 87°2 263 67°6 207 
572°1 1°18 0°44 84-9 256 61:2 192 | 


Mittelwerte... 86°8 262 68°3 209 
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Nr. 5. 
c= 0°'1646; A—0:0938; C=6°46; a= 3°68; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w»,— 0°085; cy», = 0°162. 








105 
t a—x Korr. cm? k a k korr. ) korr. 
c Con 

0:25 is fee? 2) ale = _ 
119°0O 3°34 0-05 30°S 215 30°0 183 
234°7 2°92 0-09 42°8 260 37°2 228 
330°0 2:¢1 0°13 40°3 245 34° 1 210 
496°9 2°31 0-19 40°7 247 33°8 208 
641°8 2°02 0°25 40°6 247 32°7 203 
726°7 1°90 0°28 39°5 240 31 3 194 
Mittelwerte...40°3 245 32°9 203 


Obige Zahlen zeigen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Salzsaéurekonzentration proportional ist. Ordnet man die 
Versuche nach steigenden Werten von c,,, so gelangt man zu 
folgender Zusammenstellung: 





PRS AE RCA 0*162 0°326 0°329 0-658 
10° : korr... 203 209 205 205 
a epee 35 41 41 45 


Diese Konstanten schwanken unregelmadSig um einen 
Mittelwert von k == 0:00206 fiir w,, = 0°041. Das Mittel der 
unkorrigierten Werte (245, 262, 259, 270.10~°) ware 0°00259. 
Goldschmidt fand ohne Beriicksichtigung der Chlorathyl- 
bildung (also unkorrigiert) und mit Phenolphtalein als Indikator 
0°0021. 


Metaox ybenzoesaure. 


Den Schmelzpunkt der aus Wasser umkristallisierten und 
bei 120° getrockneten Sdure fand ich bei 200° in Uberein- 
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stimmung mit der Angabe von Fischer,! dagegen im Wider- 
spruch mit der Angabe von Kellas,? der 188° gefunden 
hatte. 


1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 


Tabelle II. 


Nr. 1. 
¢ = 0°6527;, A—0°0072; C= 25°61; a=3°81,; 


*Q ° 
ae — QO: 78562; 


W, = 0°052; wy = 0°083. 


t a—x k kic 
0°45 3°64 -—- --- 
5°05 2°) 0- 0360 0: 0552 
7°63 2°06 0°0351 0:0537 
8°16 2-00 0°*0344 0° 0527 

23°0 0-60 0:°0349 0:0535 
23°13 0:62 0:0341 0°0523 
24°50 0°59 0°0331 0*0507 
Mittelwerte... 0°0346 0: 0530 
Rber.—= 0:°03538;° 
f°), = —2°25;* 
yc 0O-159.* 





Ann. der Chemie, 722, 148. 

Zeitschr. fiir phys. Chemie, 24, 221 (1897). 

Berechnet nach der im Abschnitte 4 gegebenen Formel. 

Beziiglich der Bedeutung von f°/, und v verweise ich auf meine Aus- 
fuhrungen bei den Amidosauren. 


~~ ow to 
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Nr. 2. 
¢ = 0°32738; A=0°0975; C= 12°84; a=—3°82,; 

Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°083. 

t a—x k kic 
0-32 3°71 — — 
15°65 1°93 0°0190 0-0580 
18°85 1°76 0°0179 00-0547 
21°85 i 52 0°0183 00-0560 
24°40 1°40 0°0179 0*0547 
39°70 0:7 0:-0174 0-053 1 
39°80 0°78 0-O174 0:0530 

Mittelwerte... 0°0180 0°0549 
kber.—= 0:°01828; 
IA —-1 7 
c= Oi 
Nr. 3. 
¢= 0°3273; A—0:°0975; C= 12°84; a= 3°82,; 

Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°0O85. 

t a-—X% k kic 
0°35 3°71 — —- 
15°43 1°90 0°O0197 0° 0596 
21°83 1°48 0:°0189 0°0577 
21°90 1°49 0:0187 0°0571 
24°4 1°36 0:-0184 0-0562 
39°8 0:76 0:-0176 0*0539 
45°45 0-62 0°0174 0°0531 

Mittelwerte... 0°0184 0-0563 
kber.= 0:°01817; 
f°/, = +1°30; 
v= Q°090. 
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Nr. 4. 
6: 0-1681; A =:0°0077; C= 6°40; a= 3-8& 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°0O80. 
a—x (a-x) ber. Diff. k kic 
0:30 3°80 3°81 —0:01 -— — 
17°70 2°65 2°65 +000 0: 00905 0:°0555 
24°35 2°35 2°32 +0°03 0: 00873 0°0535 
40°45 1°70 1°73 —0:03 0°00873 0°0535 
43-26 1°62 1°65 —0:03 000807 0°0495 
65°55 1°10 1°13 —0°03 0°00827 0°*0507 
89°55 0°75 0°77 —0°02 0°00791 0°0485 
Mittelwerte... 0°00837 0°0514 
kber. = 0:°00864; 
St */, = —3'27/; 
y= 0-230. 
Nr.-& 
ccs: 0-8286;.° Ace 0-0062; C= 12180; -a = 3:27 
a? = 0-78536: 
4° 
W, —0°020; wy — 0°048. 
t a—x k k/c 
0°25 3°71 — — 
13°7 1°99 0°0203 0:0617 
13°85 1°97 0-0204 0-0620 
14/15 1°90 0:0209 0*0636 
20°25 1°50 0°0198 0-0602 
22°80 1°32 0:0200 0* 0609 
39°75 0°64 0°0194 0°0590 
Mittelwerte... 0°0202 0:°0613 
kber.—= 0°0203,; 
f°), = —0°79; 
== 0-065. 
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Nr. 6. 
c= 0°1633; A=—0:'0961; C—6°41; a=3°77; 

Alkohol wie bei Nr. 5; w,, = 0°047. 

t a—x k kic 
0:4 3°74 — — 

14°35 2°61 0°01114 00-0682 
19°60 2°31 0:01086 0:0665 
22°70 y SA I 0°01057 0 +0647 
40°20 1°47 0-01018 0°0623 
40°32 1°44 0°01037 0:°0635 
67°90 0°83 0-00968 0°0593 
Mittelwerte... 0°01037 0-0635 
k ber. = 0:01037; 
FS *lo = 0; 
yg = 0. 
Nr. 7. 
¢=0°6758; A=0°0023; C= 26:52; a= 3°62; 
25,” 
d = 0°78536; 
4° 
W, = 0°020; wy», = 0°046. 

t a—x k kic 
0°25 3°52 — — 
2°55 2°86 0°0402 0°0595 
4°45 2°36 0°0418 0-0618 
6°20 2:07 0°03892 0-0580 
6°70 2-00 0°03885 0°0570 

19°72 0:59 0: 03899 0:0591 
19°84 0°62 0°0386 0°0572 
Mittelwerte ... 0°0395 0°0585 
kber.= 0°0385,; 
f°/, = 42°45; 


v 


—- 


0-170. 
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Nr. 8. 
é=0'S3e1; A=O-UWZs; C— 18°27; a2=3°2: 
Alkohol wie bei Nr. 7; w,, — 0:°051. 

t a—x a—x ber. Diff. k kic 
0:48 3°52 3°54 —Q-02 — —— 
3°10 3°05 3°09 —0:04 0°0241 0°0714 
16°30 1-60 1°65 —0°05 0:0218 0°0644 
19°10 1-55 1-60 —0O-05 0°0216 0°0638 
21°30 1°30 1°33 —Q0-03 0* 0209 0:0618 
21°40 1°27 1°32 —O0°05d 0°0213 0° 0629 
41:0 0°58 0°57 +0°O1 0-0194 0:0574 
41°3 0°54 0°56 —Q-02 0°0200 0°0592 

Mittelwerte ... 0°0209,  0:0619 
kber.— 0°0207,; 
f°/, = +1°00; 
gs. O°os?e. 
Nr. 9. 
6¢=20°1681: 4A-— 0°28; C=6°600; a= 3°82; 
Alkohol wie bei:Nr. 8; w,, = 0°049. 
t a—x k kic 
0°57 3°60 —- + 
16°68 2°38 O0°01094 0°0651 
21°50 2°06 0°01140 00-0678 
41°10 1°32 0:-01066 0*0635 
43°63 1°28 0:010386 0°O0616 
47°30 1°19 0°01022 0- 0608 
64°80 0°83 0: O0987 0*0587 
Mittelwerte... 0°01047 0-0622 
kRber. = 0:°01056; 
F°/q = —0°86; 
v 0:057. 
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Ordnet man die Versuche mit dem mittleren Wasser- 
gehalte 0°046 bis 0°051 nach steigender Salzsdéurekonzentra- 
tion, so erhalt man: 


C enannous 00-1633 0O°1681 0°3286 0°3381 0°6758 
rev iy. ae 635 622 613 619 585 

c 
10? Mig. oo ee 49 48 ol 46 


Obige Werte von k/c weisen einen allerdings unbe- 
deutenden Gang in dem Sinne auf, da die Reaktionsgeschwin- 
digkeit etwas langsamer zu wachsen scheint als die H Cl-Kon- 
zentration. Indessen tibersteigen selbst die Abweichungen der 
auBersten Werte (0°0635 und 0°0585) nicht die mdglichen 
Versuchsfehler. Dieser Gang tritt, wenn er tatsachlich vor- 
handen ist, jedenfalls schon bei etwas gréRerem Wassergehalt 
zurlick, wie die folgende Zusammenstellung der Versuche mit 
W», = 0°080 bis 0-085 lehrt: 


Pines 0°1631 0°3273 0°3273 #£0:6527 
104. =... 514 549 563 530 
10° ,,.+.. 80 83 85 83 


Die k/c schwanken unregelmaBig um einen Mittelwert von 
0:0539 fiir wy», — 0°083; die Abweichungen der Aufersten 
Werte (0°0514 und 0°0563) tbersteigen nicht die mdglichen 
Versuchsfehler. Der Mittelwert der Versuche der ersten Zu- 
sammenstellung wirde dagegen 0°0615 fiir wy, = 0°048 
betragen. 


2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


Tabelle IIL. 
W, = 0°345. 
Nr. 1. 


¢= 0°3262; A=—0:°0969; C= 12°80; a=—3°80; 
Wm = 0°370. 
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t a—x 
0°15 3°76 
19°15 2°59 
19°65 2°51 
43°10 1°59 
46-36 1°50 


k 


0:00905 
0-00917 
0° 00878 
0°0087 I 


Mittelwerte ... 0°00887 


k ber. 


000870; 


fy = +1°92; 


Vv 


O° 134. 


Tabelle IV. 


Ww, = 0°650. 
ee, 1. 

c= 0°6534; A= 0°0070;..-C = 25°64: 

Wy — 0°681. 

t a—x k 

0-5 3°¢a — 
4°90 3°24 0:0148 O 
23°40 1°78 0-0141 O 
23°50 1°78 0-0141 O 
47°85 0-84 0°0137 0 
47°95 0:76 0:0146 O 
54° 1 Tz 0-0134 O 
Mittelwerte... 0°0140 O 


k ber. 
Fle 


v 


Chemie-Heft Nr. 2. 


+0: 


kc 


0°0278 
0°0281 
0-0269 
0°0267 


0°0272 


@4=3'Si 


kic 


‘0219 
‘0216 
‘0215 
°0210 
°0223 

0205 


‘0214 
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c = 0°3258; 


t 

0-52 
23°50 
48-00 
54°35 
76°05 
98°45 

144°9 


¢=0:°1620; A—0-0967; 


~ 


47° 
97° 
144° 
214° 
297° 
297° 


CIC OHOCOS 





Vv 


A. Kailan, 
Nr: 2. 
A =0:°0967; C= 12°78; 
Wy, = 0°675. 
a—x k 
3°75 — 
2°92 0°00485 
2°22 0-00485 
2°12 0:00465 
1-64 0-00479 
1°34 0° 00459 
0°87 0° 00442 
Mittelwerte ... 0°00467 
kber.= 0:°00477,; 
FS °%/9 = —2°23; 
7 (ion 
Nr. 3. 
Wy, — 0°676. 
a—x k 
3°79 — 
3°13 0°00175 
2°55 0-00178 
2°13 0°00173 
1°63 0°00171 
1°15 0:00174 
1°16 0:00173 
Mittelwerte... 0°00173, 
kber.= 0:°00173,; 
f°) = 40°23; 


0-016. 


C = 6°35; 


a = 3°80, 


ki/c 
0-°0149 
0°0149 
0°0143 
0°0147 
0:-0141 
0°0136 


0°0143 


a=3°80; 


kic 
0-01080 
0-01098 
0-01068 
0°01054 
0°01075 
0-01067 


0-01071 
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Tabelle V. 
vw = 1°261. 
Nr. 1. 
c=0°6650; A=0°OO00; C= 26°62; a2=3°80; 
Wm — 1°289. 
a—x 
t a—x ber. Diff. k Ric ky} 
0°3 3°68 3°78 —0O°'10 — --- ~ 
19°65 2°75 2°82 —0O:07 0:00716 0:°01097 0:00654 
44°50 1°93 1°95 —0:02 0:00662 0:°01011 0:°00635 
46°55 1°85 1°89 —0°04 0:°00672 0:01029 0:00646 
71°70 1°33 1°80 +0°03 0:00636 0:00974 0:00619 
91°30 1°02 0°95 +0:07 0:00626 0:00959 0:00612 
Mittelwerte... 0°00655 0:°01003 0:°00630 
kber.—= 0:°00652,; 
F°/,? = +0°44; 
g* =: @°@80. 
Nr. 2. 
¢==:0°3265; Awz=0-0069; C= 12°81; a=3°80; 
Wm = 1°288. 

t a—x k k/c k,8 
0°45 3°71 — ain on 
19°70 3°39 0° 00254 0:00779 0°00204 
47°05 2°97 0-00229 000700 0: 00207 
140°5 1°97 0°00204 0-00623 0-00196 
144°5 1°89 0:00210 0-00644 0:00203 
209°8 1°42 0° 00204 0°00625 0:00199 
281°5 1°07 0-00196 0: 00600 0°00192 

Mittelwerte... 0°00204 0:00625 0:00198 
kber.= 0°00202,; 
f°/,? = +0°69; 
v?= 0:048. 





1 k, von ¢=0°3, a—x, = 3°68 an gerechnet. 

2 f% und v beziehen sich, wo nicht anders angegeben, auf die von 
# = 0 gerechneten Konstanten &. 

3k, von ¢=0°45, a—x, = 3°71 gerechnet. 


Q* 
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Nr. 3. 
c= 0°1621; A= 0°0068;- C—6°36; a2—3°80; 
Wm — 1°280. 

t a—x k kic 
0°32 3°74 — — 
46°60 3°52 0-000708 0:00437 
76°05 3°32 0-000768 0:00474 
140°6 2°90 0-000833 0:00514 
209°9 2°60 0-000784 0:00484 
305° 4 2-15 0: 000809 0-00499 
376°9 1°92 0-000786 0-00485 


Mittelwerte... 0°-000794 0:00490 


k ber. = 0:000794; 
FO), _— O; 
v= 0. 


Die Zahlen zeigen, da8 auch bei dieser Saiure wie bei 
allen friiher untersuchten in wasserreicherem Alkohol die 
Geschwindigkeitskonstante rascher wachst als die HCl-Kon- 


zentration: 
W», — 0°675 bis 0°681 


22.6. BVO 0+ 1620 0°3258 06534 
104.k/c.... 107 143 214 
Wm == 1°280 bis 1-289 


so) soiehia 0-1621 03265  0°6530 
10!.k/c.... 49°0 62°5 100°3 


3. Versuche iiber die Verseifung des Metaoxybenzoesaure- 
ithylesters durch alkoholische Salzsaure. 


Aus dem bereits bei den Amidosduren erérterten Grunde 
wurde auch mit dem m-Oxybenzoesdureathylester je ein Ver- 
seifungsversuch in wasserarmer und in wasserreicher wein- 
geistiger Lésung angestellt. 
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Tabelle VI. 


Nr. 1. 
a2 0:62e 2-0-1561... € — 74:70: 2-- 6*12- 
w, = 0°060. 
C 


nach der Acid- nach der Cl- 





- 











t Bestimmung , Cber.! 
O-4 24°70 24°57 24°70 
148° 1 24°38 24°37 24°48 
500° 9 23°70 23°78 23°95 
672 23°50 —- 23°69 
Nr. 2. 
c= 0: 666385 =O 157 1;- : C= -26r Ms se = B17; 
w, == 1°288. 
C 
nach der Acid- i” nach der Cl- 
t , Bestimmung . 
O-4 26°12 26°04 
148°5 26°10 26°06 
501°4 26 * O02 29°95 
935°5 29°95 —- 
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Es la8t sich demnach weder in wasserarmem noch in 
wasserreicherem Alkohol mit Sicherheit Verseifung konstatieren. 
Dagegen hatte sich bei dem Ester der Benzoesdure? sowie 
bei den untersuchten Amido-* und Nitrobenzoesdureestern? in 
wasserreicherem Alkohol Verseifung durch alkoholischen Chlor- 
wasserstoff konstatieren lassen. Es war auch dort versucht 





1 Cher. = C—D, wenn D=6.10-C?# die durch Chlorathylbildung bis 
zur Zeit ¢ verschwundene Menge HCl angibt, ausgedriickt in Kubikzentimeter 


zirka 1/,-norm. Ba(OH), fiir je 5 cm? Mischung. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543 (1906). 


3 L. c. 
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worden, die Verseifungskonstante zu berechnen. Doch ist es 
trotz der meist guten Ubereinstimmung der errechneten Kon- 
Stanten nicht zuldssig, dabei, wie es dort geschehen ist, die 
Reaktion in der entgegengesetzten Richtung, die Wieder- 
veresterung der entstandenen Sdure, zu vernachléssigen. Man 
muBte daher nach der Gleichung fiir Reaktionen mit Gegen- 
reaktionen rechnen: 
dx 


— = k,(e—x)—h,x, 
4 2 (¢—x)—k, 


; rae ; k 
was aber mit Schwierigkeiten verbunden ist, da —* nicht 


ky 
experimenteli ermittelt wurde. Die Schwierigkeit la8t sich aber 
(worauf mich Prof. Wegscheider aufmerksam gemacht hat) 
umgehen, da die Esterkonzentration angendhert als konstant 
betrachtet werden kann. 
Es wurde daher nach folgender Gleichung gerechnet: 

had = hy lm—k, x; 

dt 
€», bedeutet hier die mittlere Esterkonzentration in Kubikzenti- 
meter dquivalenter Barytlauge fiir 5 cm’ Mischung. Durch 
Integration obiger Gleichung zwischen den Grenzen O und ¢ 
erhalt man: 





ky 
i= log % 
Ry a 
ky 


wo k, die nach der angefiihrten allgemeinen Formel (also mit 
Brigg’schen Logarithmen) gerechnete Veresterungskonstante 
ist. Setzt man in obigen Ausdruck das bekannte &, ein, so 
erhalt man &, als die mit Brigg’schen Logarithmen gerechnete 
Verseifungskonstante. 

So ergibt sich fiir den Benzoesdureester fiir c = 0°7065 
und w = 3°33: 

k, = 0°000075 


und im Gleichgewicht 95°/, Ester und 5°/, Saure. 
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Fur den p-Amidobenzoesdureester findet man fiir c= 
0:6728 (c’ = 0°5837) und w = 2°02: 
k, = 0°00013 
und im Gleichgewicht 95°4°/, Ester und 4°6°/, Sdure. 


Endlich sind die diesbeziiglichen Werte fiir den Ester der 
m-Nitrobenzoesaure (bei c = 0°6728 und w = 1°45): 


k, — 0-00009, 


im Gleichgewicht 97°4°/, Ester und 2°6°/, Sdure; fiir den Ester 
der p-Nitrobenzoesdure (bei c — 0°6201 und w = 2°12): 
k, = 0°00011 


und im Gleichgewicht 93°3°/, Ester und 6°7°/, Saure. 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich 
in analoger Weise wie bei den friiher untersuchten Sauren als 
Funktionen von Wassergehalt und HCl-Konzentration dar- 
stellen. Man erhalt so: 














1 ’ *5371 
ee vee 14°01 OO ath 
k Cc 
¥9 0° 263 15°06 
+ |7°61— Fa 
c Cc? 
12°1 7°642 
+ (—103-6 + sel 4 ) m2 
c e 


Die Ermittlung der Konstanten obiger Formel geschah in 
der bereits bei den Amidoséuren besprochenen Weise (& gilt 
fiir Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen). Die Formel gilt 
fiir Wassergehalte zwischen w = 0°02 und 1°3 und ftir HCI- 
Gehalte von 0°16 bis 0°66. 

Die Priifung, inwieweit diese Formel die Versuche dar- 
stellt, geschah in analoger Weise wie bei den Amidosauren. 
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Die berechneten k, die Werte fiir f°/, und fiir v sind hier schon 
bei den einzelnen Versuchsreihen angegeben, ebenso die 
berechneten Werte von (a—x) in jenen Fallen, wo sich die 
Riickrechnung aus den bereits bei der Benzoesdure be- 


sprochenen Griinden notwendig erwies. 
Wie man aus den berechneten GrdSen sieht, stellt die 


Formel die Versuche gut dar. 


Paraox y benzoesaure. 


1.; Versuche mit »absolutem«< Alkohol. 


Tabelle VII. 





Nr. 1. 
ca OG: Ae 0-1124-,) C= 2S: 2 = 4'Al: 
fret '"678B be 
4° 
W, = 0°052; Wm = 0°085. 
t a—x  (a-*x) ber. Diff. k Ric k,} 
0°35 4°40 4°36 +0°04 — — — 
5°47 3°77 3:70 +0:07 O-01243 0:°0190 0:°01312 
9°06 3°42 3°29 +0°13 0°01217 0:°0186 0:°01258 
24°75 2°17 =©2°05 ) =696+0°12 =0°012438 0:0190 0-01259 
29°65 1°77 #41°78 +0°01 0°013386 0:0205 0-01350 
49°15 1°07 1°01 +0°06 0°01251 0:°0192 0:°01259 
73°08 O°55 0°52 +0°03 0O:°01237 0:0189 0:°01242 
‘ j Mittelwerte... 0°01266 0:°0194 0:°01281 
i kber.= 0:°01339; 


f°), = —5-69 (—4:45);2 
v= 0:46 (0°36).2 





1 Von ¢ = 0°35, a—*x, = 4°40 an gerechnet. 
2 Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Rechnung von ¢ = 0°35, 


a—x, = 4°40 an. 





ae aerate ' 
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Nr. 2. 


oatO-3262; A=O i224; C= 12-80; 2 441; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°085. 


t a—x k kc 
0°35 4-37 Be. 2h 
16°55 3:39 0-00746 00228 
22°65 3:08 0-00688 00211 
41°70 2-30 000678 00208 
48°33 2-05 0-00688 0-0211 
89°85 1-12 0-00661 0-0203 
114:0 0°85 0-00627 0-0192 
' Mittelwerte.... 0*00670 00205 

kber.— 0:00676: 
f°), = —0°79; 
v= 0:°064. 
Nr. 3. 


¢=0°3270; Axz@0°1127>—- C= 12°83; a— 4°42; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°082. 


t i ed k Ric 
0°35 4°47 — = 
16°65 3°37 0*00708 0°0217 
22°70 3°O1 0°00735 0°0225 
25°90 2°90 O* 00707 0-0216 
41°75 2°29 0 -00684 0-0209 
66°20 1°67 O* 00639 0°0195 
90°0 1:17 0*00642 0°0196 


Mittelwerte... 0°00676 0°0207 


kRber.= 0:°00683; 
F°/, = —1:03; 
v= 0:083. 
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Nr. 4. 
¢=0°1626; A=—0°1127; C=—6°38; 

Alkohol wie bei Nr. 1; w», = 0°081. 

t a—x k kic 
0:43 4°45 — — 
17°93 3°80 0*00367 00-0226 
41°80 3°22 0-00329 0-0203 
90°05 2°25 0-00326 0-*0200 
94°8 2°18 0-00324 0:0199 

114°4 1°94 0-00313 0-0192 
151°9 1°47 0:-003815 0:0194 
Mittelwerte... 0°00322 0°0198 
kber.= . 0'003255; 
Ff °/5 = —1:°09; 
v= 0:088. 
4 
Nr. 5. 
¢=2 0°6678; A= 0:1007:.: C0 = 2 18; 
a> — 0-78563: 
= 
W, = 0°057; Wm = 0°089. 

t a—x k kic 
0:4 4°12 — — 
6°25 3°30 0-0146 0°0218 
24°40 1°92 00-0134 0-0200 
24°83 1°85 0:0139 0-0207 
30°15 1°65 0°0130 0-0195 
49°25 0:86 0:0137 0-0205 
50°40 0°85 00-0135 0°-0202 

Mittelwerte... 0°01341 0:-0201 
kber.= 0:'01362; 
F°%/p = —1°57; 


—— 











O° 117. 











a— 4:42; 











42-2 4°O7: 














Veresterung der Monooxybenzoesauren. 


Nr. 6. 
c= 0°3324; A—0:1034; C= 13°05; a= 4:06; 
Alkohol wie bei Nr. 5; w,, = 0°086. 
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t a—x a—x ber. Diff. k kic 
0°40 4°00 4°03 —0-03 --~ — 
7°65 3°55 3°56 —0:01 0°00755 0°0227 

24°15 2°73 2°73 +000 0:00711 0°0214 
28°65 2°53 2°55 —0*02 0:00715 0°0215 
49°15 1°88 1°87 +0°01 0: 00679 0° 0204 
70°85, 1°37 1-39 —0-°02 0+ 00667 0°0201 
98°15 0:92 0°93 —0:01 0: 00641 0°0193 
Mittelwerte... 0°00677 0°0203, 
kber.= 0°00687; 
F°/, = —1°48; 
es: 6 F903 
Nr. 7. 
¢ = 0°6620; A=—O 0928; C=—25°97; a— 3°64; 
q 208 — 0-78530; 
W, = 0°017; wm = 0-046. 
t a—x k kic 
0°25 3°63 —- — 
5°55 3°03 0°0144 0:0218 
19°93 1°88 0°0144 0:0218 
24°45 1°58 00148 0:0224 
28°15 1°41 00146 0°0221 
45°10 0°83 0°0142 0°0215 
47°80 0°73 00146 0°0221 
Mittelwerte... 0 0145, 0*0220 
kber.= 0:014389; 
S°/, = 44°10; 
v= 0:074. 








a= 3°64; 


a = 3°63; 
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Nr. 8. 
¢= 0°3311; A—0-0928; C= 12°99; 
Alkohol wie bei Nr. 7; w,, = 0°042. 
t a—x k kic 
0:2 3°61 — — 
5°75 3°28 0:00791 0-0239 
20°35 2°45 0-00846 0°0256 
28°00 2°10 0:°00854 0°0258 
45°35 1°53 0°00831 0°0251 
70°35 1°02 0:00786 0°0237 
75°50 0:95 0:00773 0°0234 
Mittelwerte.... 0°00812 0:-0245 
Rber.= 0:00779; 
f°/, = +4:°06; 
‘= - ia 
Nr... 9. 
c=0:°1642; A=0°0926; C—6°44; 


Alkohol wie bei Nr. 


t a—x k 
0°22 3°66 -—~ 
20°55 2°96 0: 00432 
45°QO7 2°31 0°00436 
71°50 1°88 000400 
75°65 1°83 0-003938 
96°20 1°52 0*00393 
142°8 1°03 0: 00383 
Mittelwerte... 0°00398 
kber.= 0:°00393,; 
F°/, = 41°33; 
v= 0:°089. 








73 Wey = 0°042. 


kic 
0-0263 
0° 0266 
0:0244 
0*0240 
0-0240 
0°0233 


0°0243 









































i 
3 
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Nr. 10. 
c=UGi7; A=Uwes;, C=B°8i: 
d ma - = 0°78536; 
4° 
W, —0°020; wy = 0°048. 
t a—x k kic 
0:3 3°82 — — 
15°60 2°31 0°0141 0°0214 
15°70 2°19 0°0154 0-0235 
22°20 1°84 0°01438 0°0218 
40-20 1°00 00-0145 0-0221 
42°52 0:98 0:0139 0°0212 
Mittelwerte... 0°0145 00-0220 
kber.= 0:0142,; 
F°/ — +1°87; 
yo =e. O 1282. 
Nr. 11. 
622 @- 3G; A= 0°OO76: C= 12°00; 


Alkohol wie bei Nr. 10; w,, = 0°048. 


t a—x k 

0°35 3°81 a 
15°80 2-88 0: 00783 
22°30 2°61 0*00747 
40°30 1°89 0:00761 
45-70 1°74 0:00750 
65°20 1 +24 0:00735 
93°00 0-81 0:00726 
Mittelwerte... 0°00746 
kber.—= 0°00751; 

F°/, = —0°67; 


v= 0:°047. 


k/c 
0-0238 
0:0227 
0°0231 
0°0228 
0-0224 
0:0221 


0°0227 


a= 3°83; 


é= 3°83; 
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Ordnet man die Versuche mit dem mittleren Wasser- 
gehalte 0°042 bis 0°048 nach steigender Salzsaurekonzentra- 
tion, so erhalt man: 


O sdaveuwad 0°1642 0°3289 0°3311 0°6577 0-6620 
$O* BS nn os 243 227 245 220 220 
SU" gs + 0 Ks 42 48 42 48 46 


Obige Werte der k/c scheinen wieder einen Gang in dem 
Sinne aufzuweisen, da die Reaktionsgeschwindigkeit etwas 
langsamer als die HCl-Konzentration wéachst. Doch tber- 
schreiten auch hier die Abweichungen der Aufersten Werte 
(0°0245 und 0°0220) nicht die méglichen Versuchsfehler. Der 
Mittelwert wiirde 0°0231 fiir w,, = 0°045 betragen. Bei etwas 
gréBerer Wasserkonzentration zeigt sich jedenfalls ein solcher 
Gang nicht mehr, wie die nachstehende Zusammenstellung der 
Versuche mit dem mittleren Wassergehalt 0°081 bis 0°089 
lehrt: 


Cuvdaer 0°1626 0°3262 0°3270 0:°3324 0°6518 0°6673 
10*.k/c 198 205 207 204 194 201 
103. Wy, 81 85 82 86 85 89 


Die k/c schwanken hier unregelmafig um einen Mittel- 
wert von 0°0202 fiir w,»,, —0°'085. Die Abweichungen der 
auBersten Werte (0°0207 und 0°0194) ubersteigen nicht die 
méglichen Versuchsfehler. Es ist also hier die Veresterungs- 
geschwindigkeit der Salzsdurekonzentration proportional. 


2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


Tabelle VIII. 
W, = 0°356 bis 0°357. 


Nr. 1. 


c= 0°6647; A—0°10384; C—=26°09; a= 4°05; 
W, = 0°357;) Wm = 0°389. 





























t a—x k 
0°2 4°01 — 
14°0 3°01 0:00932 
39°65 1°83 0:0087 1 
43°25 1°63 0:00915 
64°45 1°12 0- 00867 
87°00 0:74 0: 00849 
Mittelwerte... 0°00881 
k ber. = 0:00864; 
Sh! SBS 
v— 0° 144. 
Nr. 2. 
¢=20°33822;: A= 0°68; C= 19°04; 
W, —0°357; Wm = 0°386. 
a—x (a—x) 
t a—x ber.1 Diff. ber.? Diff. k 
0°4 3°96 4°04 —0°08 — om —_ 
21°1 3°36 3°42 —0°06 3°36 +0°00 0° 00385 
39°8 2°90 2°95 —0O°'05 2°88 -+0°:02 0:°00365 
64°55 2°37 2°46 —0O°'09 2°41 —0O'04 0:00361 
87°35 2°00 2°06 —0°'06 2°02 —0°02 0:°00351 
160°9 1°16 1°20 —0°04 1°17 —0O°01 0°00338 
183-8 0°98 1°01 —0°03 0°99 —0O°'01 0:'00335 
Mittelwerte... 0°00350 
kber. = 0:°00334; 
Ff %/y = 44°57) (4+1°18);? 
v= 0°341 (0°088).? 





1 Von ?, = 0 gerechnet. 
2 Von ft; =0°4 gerechnet. 
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kic 
0-0140 
0°0131 
0:0138 
0°0130 
0:0128 


0°01328 
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a = 4°05; 


kic 
0°01158 
0°01097 
0°01086 
0°01054 
0°01016 
0°01010 


0°01052 


ky 
0:00345 
0-00343 
0*00348 
0:00341 
0+00332 
0-00331 


0°00338 





142 A. Kailan, 
Nr. 3. 
¢e=0°9648; A=O0°I08]1; CHO6°47: 24°08: 
W, = 0°356; wy = 0°382. 
, t a—x (a—«x) ber. Diff. k k/c 
0:85 4°03 4°03 +0°00 —- — 
40°5 3°51 3°56 —0:05 0:00152 0:00921 
88-1 3°01 3°07 —0'06 0:00145, 0: 00882 
161-7 2°43 2°46 —0°03 0:00137 0-00830 
254°7 1°86 1°88 —0:02 0:00132 0-00803 
254°9 1°81 1°88 —0:07 0:00137 0:00831 
352°8 1°43 1°40 —0:03 0:00128 0:00787 
Mittelwerte... 0°00135 0:00819 
kber.= 0:00131,; 
F°/o = 42°67; 
v= 0:199. 
Tabelle IX. 
Ww, = 0° 665. 
Nr. 1. 
c= 0°6644; A—0:'10383; C= 26°08; a=—4:°05 
Wm = 0°682. 
t a—x k ki/c 
0°45 4°02 — -—- 
16°15 3°34 0: 00520 0°00723 
22°95 2°95 0:00601 0+00904 
39°50 2°54 000514 0:00773 
44°10 3°23 000592 0-00892 
64°45 1°78 0°00555 0:00834 
Mittelwerte ... 0°00558 0:00839 
kber.= 0:°00568; 
fp = —1°79; 


C= 





134. 









































Pe cca ie = RS J 


¢ = 0°3323; 


GC == 18°04: 


he. 2. 
A = 0:1033; 

W», = 0° 687. 

a—x k 

4°01] — 
3°78 0*00186 
3°3 0-00208 
2°64 0- 00200 
2°O1 0:00193 
1°66 O*00168 
1°38 O0- 00184 
Mittelwerte ... 0°00190 


¢é=: O° G02; 


t 

0°65 
40°70 
111°1 
208 *6 
281°0 
303 °6 
401°3 


Mittelwerte... 


Chemie-Heft Nr. 2 


k ber. = 


O° 


f%ly = —2° 
O°212. 


v =. 


Nr. 3. 


A = 0° 1083; 
W», = 0° 685. 


bo DM bd bo 
— E> ) . 
So Co 


k ber. = 
i) = 


? 


QO: 


00195,; 


84; 


C= 6°48; 


k 


*00077 1 
‘000756 
‘000755 
*QO00685 
‘000707 
*000712 


*000715 


*000742; 
_ 


i he 
281. 
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O 


‘00561 
0: 
*00600 
*00581 
Q: 
QO: 


00627 


00560 
00553 


*0057 1 


a— 4°05: 


kic 


0° 00467 
0: 00458 
Q*00457 
0°00415 
0: 00428 
0:00431 


0° 004383 


10 
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Tabelle X. 


We = 1°26. 











Nr. 1. 
¢=0°'6540; A—0°1128; C= 25°67; a= 4°42,; 
Wm — 1°288. 

t a—x k kic 
0:10 4°38 — — 
18-60 3°95 0*00265 0*00405 
69°9 2°83 0:00278 0-00425 
91°1 2°53 0-*00267 0-00407 

125°5 1°88 0*00296 0-00453 
163°2 1°68 0°00259 0-00395 
Mittelwerte ... 0°00273 0:00417 
kber.= 0:00269; 
Fh, = hE; 
= O-fse 
Nr. 2. 
¢= 0°3271; A—0°1128; C=12°838; a=—4°42,; 

wo. = 1°*3S8. 

t a—x k kic 
0°45 4°37 — — 
70°15 3°83 0: 000894 0-00273 
163°6 3°07 0-00097 1 0-00297 
188-2 3°02 0: 000881 0*00270 © 
257°6 2°69 0-000843 0:00258 
353 °9 2°22 0-000846 0:00259 
Mittelwerte... 0°O000872 0*00267 

kRber.= 0:000885; 
f°/, = —1°49; 
s= . Or $2. 
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Nr. 3. 
c = 0°1629; A=O0'1130; C=—6°39; 
Wm — 1°276. 
t a—x k 
0-60 4°4] — 
70°40 4°21 0:000318 
163°5 3°86 0*000368 
233°0 3°63 0° 000373 
354°4 3°34 0: 000347 
452°5 3°10 0° 000343 
548 °0 2°90 0- 000336 
Mittelwerte ... 0°000349, 
kber.= 0:°000343,; 
F°/g = +1°86; 
y 26)" O82. 


a= 4°43; 


kic 
0°00195 
0°00226 
0°00229 
0°00213 
0-00211 
0°00206 


0°00215 


Die Zahlen zeigen wieder, da die Veresterungsgeschwin- 
digkeit in wasserreicherem Alkohol weit rascher als die HCIl- 


Menge wiachst: 


Wm — 0°382 bis 0:389 
@ wa doi .. 01648 0+3322 
105.k/c.... 819 1052 

Wm — 0682 bis 0-687 
> Piperesipantb 0° 1652 0-3323 
10°.k/c.... 483 571 

Wm, = 1°276 bis 1°288 


re ae 0: 1629 0°3271 
105.k/c.... © 215 267 


0*6647 
1328 


0° 6644 
839 


0°6540 
417 
10* 
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3. Versuche iiber die Verseifung des Paraoxybenzoesiure- 
dithylesters durch alkoholische Salzsaure. 


In analoger Weise wie bei dem Ester der Metasadure 
wurden auch hier Versuche in wasserarmem und wasser- 
reichem Alkohol angestellt. 


Tabelle XI. 


Nr. 1. 


c=0°6582; B£=0°1367; C=25°82; e= 5°38; 








Ww, — 0°070. 
C 
nach der Acid- nach der Cl 
t Bestimmung C ber. 
0:4 25°85 25°61 25°82 
337 25°20 25°28 25°29 
696 °24°6 24°61 24°73 
Nr. 2. 


ez ORT: 2:2-0°1626; C= 20°77; . 2306'S; 








w, = 0°070. 
C 
—hieke eae 

i ig Bestimmung C ber. 
O°6 25°85 25°85 25°77 
188 25°42 25°59 25°48 
498 24°90 --- 24°99 
690 24°55 24°64 24°69 








# 
Ly, 
ed 
¥ 
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Nr. 3. 
£=C'Ge., 65 =O leis. C= 7a... ¢— 51s 
W, = 1°34. 
C 
nach der Acid- nach der Cl-_ 
t Bestimmung r 
QO°2 29°90 25°85 
187°5 20°94 25°70 
475 25°80 20° 
690 29°79 —- 


Es laBt sich also auch hier wieder weder in wasserarmem 
noch in wasserreicherem Alkohol Verseifung konstatieren. 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Eine analoge Gleichung wie bei der Metasaure stellt die 
Abhangigkeit der Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit 
von der HCl- und H,O-Konzentration dar: 


33°45 04722 
1 t5.g54 98:45 0-4722 | 
k Cc 3 

. 90°04 20°27 

(04-05. 20°04 4 20°27 ay 
\ C G / 
158° 4-066 
op isn pegugigg ABBR 0 85 Oe ay 


\ Cc ¢” 


Die Ermittlung der Konstanten dieser Gleichung geschah 
in der gleichen Weise wie bei den Amidosauren (f gilt ftir die 
Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen). 

Die Formel gilt fiir Wassergehalte zwischen w = 0°02 
und 1°3 sowie fiir HCl-Gehalte von 0°16 bis 0°66. 

Die berechneten Grédfen, die auch hier bereits bei den 
diesbeziiglichen Versuchsserien angegeben sind, zeigen, daf 
die Formel die Versuche gut wiedergibt. 
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5. Einflu® des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 


Nachstehend gebe ich noch die Berechnung eines Ver- 
suches mit gréfSerer Paraoxybenzoesdurekonzentration. Bei 
dieser letzteren Versuchsreihe war der Farbenumschlag bei den 
Titrationen sehr unscharf. 





Tabelle XII. 
c= 0°3324; Ax 0°3101; | ‘C’ 13°06; © @ st 12°17: 
re = 0°78563; ww, = 0°057. 
(a—x) 
IFN, 

t gef. ber. Differenz k gef. kic gef. 
0°35 12°05 12:10 —0°05 -— — 
7°20 10:7 10°8 —0°1 0-00775 0°0233 
24-40 8°6 8:5 +0°1 000617 00186 
49°5 6°35 6°26 +0°1 0°0057 1 0°0172 
71°15 4°9 4°9 + O 0+ 00555 0:°0167 
146-05 2°55 2°4 +0:15 0°00465 0°0140 
194°5 a i 1°55 +0°15 0°00439 0°*0132 


Mit Riicksicht auf den erwahnten unscharfen Farben- 
umschlag kann die Ubereinstimmung auch hier noch als eine 
befriedigende bezeichnet werden; jedenfalls wird der als zu- 
lissig bezeichnete Fehler nirgends erreicht. 


Vergleich der Oxybenzoesauren mit den friiher untersuchten 
Sauren. 


Bei der Betrachtung einer Zusammenstellung der Kon- 
stanten der Oxyséuren mit denen der friiher untersuchten 
Sduren fallt zunachst der sehr verschiedene Einflu8 der 
Hydroxylgruppe je nach ihrer Stellung auf. Wahrend sie in 
o- und p-Stellung sogar noch starker verzégernd auf die Ver- 
esterung wirkt als die Nitrogruppe, wirkt sie in m-Stellung 
beschleunigend, so da8 der Metaoxybenzoesdure in dem ganzen 
untersuchten Gebiet ein héherer Wert der Konstanten der Ver- 
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esterungsgeschwindigkeit zukommt als der Benzoesaure selbst. 
Ein ahnliches Verhaltnis, da8 also ein Substituent in o- und p- 
Stellung verzégernd, in m-Stellung beschleunigend wirkt, wiirde 
sich nach Goldschmidt’s! Versuchen bei den Toluylsauren 
ergeben. Doch mu die Frage, ob der Metatoluylsdure wirklich 
eine héhere Konstante zukommt als der Benzoesdure, bis An- 
gaben Uber die Veresterungsgeschwindigkeit der ersteren bei 
genau bestimmten Wassergehalten vorliegen, noch unent- 
schieden bleiben. 

Nach den allerdings ziemlich unsicheren vergleichenden 
Versuchen von Kellas* mit methylalkoholischem Chlor- 
wasserstoff wiirde je nach der Temperatur die Metatoluylsaure 
bald etwas rascher, bald langsamer verestern als die Benzoe- 
siure. Sollte es sich herausstellen, da8 der p-Br-Benzoesaure 
nicht, wie Goldschmidt — allerdings als zweifelhaft — an- 
gibt, ein etwas grdéferer, sondern ein kleinerer Wert als der 
Benzoesaéure zukommt, so wiirde auch der Ersatz von Wasser- 
stoff durch Brom im oben erwahnten Sinne wirken, denn die 
m-Br-Benzoeséure verestert wohl zweifellos rascher als die 
Benzoesdure. Wenigstens fand Goldschmidt fiir »absoluten« 
Alkohol und normale HCl fiir erstere 0°0553, fiir letztere 
O:0428, wahrend freilich wieder Kellas in methylalkoholischer 
Lésung fand, daB auBer bei 0° Benzoesdéure rascher als m-Br- 
Benzoesaure verestert. 

Fur das Verhdltnis der Konstanten der Ortho-, Meta- und 
Paraoxybenzoesduren ergibt sich fiir 


¢ = 0°3333 und #w,, = 0°041....: 1:30°8:11°5. 


Kellas? findet mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff 
und o-Nitrophenol als Indikator bei 35° zwar die gleiche 
Reihenfolge, aber weit geringere Unterschiede (nach 2 Stunden 
waren 15°27°/,, beziehungsweise 55°97°/,, beziehungsweise 
51*23°/, verestert). 

Auch bei 25° findet er die gleiche Reihenfolge (2°24°/,, 
18°39°/,, 7°83°/,; bei einem anderen Versuche fiir 0 5°03°/), 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3218 [1895]. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 24, 221 [1897). 
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fiir m 14-95°/,), freilich mit Bentitzung des hier unbrauchbaren 
Phenolphtaleins als Indikator. Darauf ist es vielleicht auch 
zuruckzufiihren, da®8 er fiir die Benzoesdure eine gréfere Ver- 
esterungsgeschwindigkeit findet als fiir die Metaoxybenzoe- 
saure (23°74°/, :14°95°/, bei einem Versuche, 23°82°/, :18°39°/, 
bei einem anderen). Er bespricht tbrigens selbst den schwer 
zu erkennenden Farbenumschlag bei der Titration der p-Saure 
und sagt, da die fiir die Ortho-, Meta- und Paraoxybenzoe- 
sduren angegebenen Werte nicht auf dieselbe Genauigkeit 
Anspruch machen wie die fiir die anderen Sauren angegebenen. 

Im tibrigen ergibt sich noch, da® auch fiir die Oxybenzoe- 
sauren ungefahr die gleichen RegelmaBigkeiten gelten, wie sie 
fir die Nitro- und Amidobenzoesduren! bereits dargelegt 
wurden; m bedeutet in der folgenden Ubersicht das Mittel aus 
den fiir die Benzoesdure, die Nitro- und Amidobenzoesaduren 
gewonnenen Faktoren (bei den Amidosduren sind nur die auf 
»freie« HCl-Konzentration bezogenen Werte beriicksichtigt).? 
M ist das Mitte! aus sadmtlichen bisher untersuchten Saéuren. 
Demnach finden wir: 

1. Fir gleiche HCl-Konzentrationen verandert ein be- 
stimmter Wasserzusatz die Konstanten der m- und p-Oxy- 
benzoesduren in angen&ahert gleichem Verhdltnisse wie die der 
friiher untersuchten Sduren. Die Werte der & fiir w = 0°052 


gleich 1°000 gesetzt, erhadlt man: 
Fir c = 0° 1667 





Oxybenzoesiuren 
“Meta Para m M 
ee eee OTE as sn 0°163 0O:°187 0:181 0O:179 
bei w— 1°333....0°076 0:088 0:078 0-079 
Fiir c = 0°3333 
Det? SSO 1B a0% 0°224 0:°245 0-214 O° 220 
bei w == 1°333....0°122 0O°113 0-097 0-103 





iL. c. 
2 Da, wie bei den Amidosauren bereits ausgefiihrt wurde, zum Teile nur 
die fiir die betreffende »freie<, nicht aber die fiir die Gesamt-HCl-Konzentration 


erhaltenen Faktoren mit den fiir die ibrigen Sduren geltenden vergleichbar sind. 
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Fiir c = 0°6667 





Oxybenzoesauren 

"Meta Para m M 
beiw—O°'72..... 0-361 0-379 0369 0° 369 
bei w= 1°333....0°172 0:°186 0-180 0-180 


2. Bei gleicher Wasserkonzentration verandert Erhéhung 
der HCl-Konzentration die Konstanten der m- und p-Oxy- 
benzoesaure angendhert im gleichen Verhdltnisse wie die der 
friiher untersuchten Sduren. 

Setzt man die jeweiligen Konstanten fiir c = 0°1667 
gleich 1°00, so erhalt man: 


Fiir w= 0°72 
Oxybenzoesiuren 





ia ™ 


Meta Para m M 
bei ¢ == O°3833. ..-: 2°72 2°62 2°76 2°74 
hei -¢ => 0°666/....««.0° Al é°G2 8°88 8°59 


Fir w — 1°333 
bei ¢ = O'Saoe....3 0 1G 2°58 Sia a 
bei ¢ =:0°G68G/...«.... 8° 7°97 9-86 9°3 


my MY 


3. Das Verhaltnis zwischen den Konstanten fir 1/,-, 1/,-, 
?/,-normale HCl ist bei w= 0°72 und w= 1°333 ungefahr 
das gleiche: 


Verhdltnis im Mittel der m- und p-Oxysaure 


6 tk alt PPR er ees sere ee BS" OF 3:7 OF 
Verhaltnis im Mittel der m- und p-Oxysdaure 
ee | Fe od ee er 1:2°88:8:°19 





Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°78:8:°03 


Verhdltnis im Mittel bei samtlichen unter- 


suchten Sauren flir w —0O°72......... 1:2°74:8°59 
Verhdltnis im Mittel bei samtlichen unter- 
suchten Sduren fiir w — 1°333..... ~« 2239387 





Mittel obiger Verhaltnisse... 1:2°76:8°98 
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Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Ortho-, 
Meta- und Paraoxybenzoesdéuren in wasserarmem Alkohol 
gemessen und die Reaktionsgeschwindigkeit wenigstens inner- 
halb der Versuchsfehler proportional der Salzsé4uremenge ge- 
funden. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Meta- und 
Paraoxybenzoesaure auch in wasserreicherem Alkohol ge- 
messen und die Abhangigkeit der Konstanten der Reaktions- 
geschwindigkeit vom Wassergehalte des verwendeten Alkohols 
und der Konzentration des Chlorwasserstoffes fiir diese beiden 
Sduren durch Formeln dargestellt. 

Es wird gezeigt, da8 sich weder in wasserarmem noch in 
wasserreicherem Alkohol eine Verseifung des Meta- und des 
Paraoxybenzoesdureathylesters durch alkoholische Salzsaure 
konstatieren 1aft. 

Es wird das Verhalten der Oxybenzoesduren mit dem der 
Benzoesdure, ferner der Nitro- und Amidobenzoesduren ver- 
glichen, wobei sich wieder bestimmte Analogien ergeben. 





Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. Wegscheider fir 
sein Interesse an meiner Arbeit auch hier bestens zu danken. 
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Uber die Einwirkung von Thionylehlorid auf 
Chinaldinsaure 


von 


Hans Meyer und Richard Turnau. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1907.) 


Vor zwei Jahren hat der eine von uns! Angaben Uber 
die Eigenschaften des von ihm mittels Thionylchlorids dar- 
gestellten Chinaldinsdurechlorids gemacht, denen von Best- 
horn und Ibele® widersprochen worden ist. 

Daraufhin*® hat H. Meyer seine Versuche wiederholt und 
vollstandig richtig befunden. Gerade ein Jahr nach dieser Ent- 
gegnung haben nunmehr Besthorn und Ibele nochmals ihre 
Versuchsanordnung beschrieben* und dabei zugegeben, dai 
es nach ihren ersten Angaben »in der Regel nicht gelingen 
mag, ein Chinaldinsaurechlorid von den (von ihnen) ange- 
gebenen Eigenschaften zu erhalten«. 

»Wir haben« — schreiben sie — »zur Darstellung von 
unserem Chinaldinsaurechlorid ein Thionylchlorid verwendet, 
welches schon ein oder mehrere Male zur Chinaldinsdéure- 
darstellung® gebraucht und durch Abdestillieren wieder- 
gewonnen war. La8t man frisches Thionylchlorid (Kahlbaum) 
auf Chinaldinsaure einwirken, so verlauft die Reaktion ganz 





Monatshefte fiir Chemie, 25, 1199 (1904). 
Berl. Ber., 38, 2127 (1905). 

Berl. Ber., 38, 2488 (1905). 

Berl. Ber., 39, 2329 (1906). 
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anders als bei Verwendung eines schon einmal gebrauchten 
und wieder abdestillierten Thionylchlorids. In diesem Falle 
geht die Chinaldinséure nicht in Lésung und man erhalt ein 
Reaktionsprodukt, das sich — wie auch H. Meyer gefunden 
hat — kaum oder gar nicht in organischen Solventien lést.« 

Diese Angaben sind geeignet, das gréBte Interesse zu 
erwecken: denn wenn es richtig ist, daB das reine und das 
abdestillierte Thionylchlorid sich so grundverschieden ver- 
halten, im einen Falle ein unldsliches, hochschmelzendes, im 
andern Falle ein leichtlésliches, niedrigschmelzendes Produkt 
liefern kénnen, so haben wir es mit einem ohne alle Analogie 
dastehenden Faktum zu tun, das weite Perspektiven erdffnet. 

Es ist indessen, wie uns scheint, noch nicht an der Zeit, 
zu Uberlegen, wie eine derartige Reaktion zu interpretieren sei 
und wie man sie an andern Objekten erproben k6énne, denn 
unsere zur Aufkléarung des Sachverhaltes gemeinsam unter- 
nommenen Versuche bestatigen die Angaben von Besthorn 
und Ibele durchaus nicht, bestatigen vielmehr vollstandig die 
bereits einmal tiberpriiften Beobachtungen H. Meyer's. 

Auch die ohne plausiblen Grund von Besthorn und 
Ibele gedu®erte Meinung, das Meyer’sche Produkt sei als 
Chlorhydrid des Chinaldinsaureanhydrids anzusprechen, konnte 
unschwer durch den Hinweis auf bereits mitgeteilte Daten 
sowie durch neue Versuche als gegenstandslos erwiesen werden. 

Es ist nunmehr Sache der Herren Besthorn und Ibele, 
in einer der Wichtigkeit des Gegenstandes entsprechend ein- 
gehenden Weise ihre auffallenden Angaben zu beweisen. 
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Experimenteller Teil. 


1. Darstellung der Chinaldinsaure. 


Die tiber die Darstellung der Chinaldinsféure von Best- 
horn und Ibele gemachten Angaben fanden wir im allge- 
meinen zutreffend, bis auf einen gleich zu besprechenden 
Punkt: wir konnten aber noch eine wesentliche Vereinfachung 
des Verfahrens auffinden, die auch fur die Gewinnung anderer 
Sduren dieser und ahnlicher Kérperklassen von Bedeutung ist. 

Was zunachst die anzuwendende Erhitzungsdauer fiir die 
Oxydation der Methylolverbindungen anbelangt, so ist, wie aus 
den folgenden Versuchsdaten hervorgeht, die von Besthorn 
und Ibele gemachte Vorschrift, 8 bis 10 Stunden lang auf dem 
Wasserbade zu digerieren, unzweckmafig, indem beim Befolgen 
derselben viel Harz und nur unbefriedigende Ausbeuten an 
Chinaldinsaure erhalten werden. 

Dagegen erweist sich ein blo8 vierstiindiges Erhitzen als 
das Zweckmafigste. Es wurden erhalten: 

Bei acht- bis zehnstiindigem Erhitzen 11/, g Chinaldin- 
Saure; 

bei sechs- bis siebenstiindigem Erhitzen 14 ¢ Nitrat, d. i. 
10 g Chinaldinsdure; 

bei vierstiindigem Erhitzen 30 g Nitrat, d. i. 21g Chinaldin- 
sdure aus je 20 g Chinaldin; 

ferner bei vierstindigem Erhitzen 25°5 g Chinaldinsdure- 
nitrat aus 17 g Chinaldin. 

Um aus dem Chinaldinsaurenitrat die freie Carbonsdure 
zu isolieren, verwandeln Besthorn und Ibele das Salz in 
die Bleiverbindung und Zersetzen dieselbe mittels Schwefel- 
wasserstoff. 

Diese muhselige Operation la®t sich, wie wir gefunden 
haben, in der einfachsten Weise umgehen. Da nun _ unsere 


Methode eine 


allgemeine Methode der Isolierung von Pyridin- 
(Chinolin)carbonsauren aus ihren Salzen 


darstellt, sei etwas naher darauf eingegangen. 
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Man pflegt diese Sduren in Form ihrer in der Regel leicht 
zu reinigenden Salze mit Schwermetallen oder mit Mineral- 
sduren zu isolieren und fiihrt dann im letzteren Falle (wie bei 
der Chinaldinsdéure) auch wieder noch in Silber-, Blei- oder 
Kupfersalze tiber, die nunmehr mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
werden. 

Diese Prozedur ist, wie allgemein bekannt, nicht nur 
wegen des starken Adsorptionsvermégens der Metallsulfide 
zeitraubend, miihsam und verlustreich, sondern auch fiir 
empfindliche Sauren gefahrlich. Endlich werden die Schwefel- 
metalle, namentlich das Kupfer, zum Teile in kolloider, schwer 
fallbarer Form erhalten. 

Letzterem Umstande hat der eine von uns bereits vor 
einiger Zeit! dadurch abgeholfen, daf er die Fallung in salz- 
saurer Lésung vor sich gehen lat. Die so leicht und in sehr 
reiner Form resultierenden Chlorhydride sind in allen Fallen, 
wo eine Isolierung der Carbonsdéure nicht notwendig ist, z. B. 
fiir die Esterifizierung oder die Chloriddarstellung, vollkommen 
entsprechend. 

Will man aber die freien Carbonsaduren darstellen, so 
kann man, wie wir jetzt an einer groBen Zahl von Substanzen 
erprobt haben, der Gleichung: 


R.COOH.HNO,+NaOH = RCOOH+NaNO,+H,0 


nach, die einem Aquivalent entsprechende Menge Alkali zu- 
setzen und erhdlt sogleich die ganze Menge der gesuchten 
Saure im Zustande vollkommener Reinheit. Liegt das Alkali- 
salz der Pyridin(Chinolin)carbonsaure vor, so wird die Zer- 
legung natirlich mittels der dquivalenten Menge Mineralsdure 
bewirkt. 

Zum Beispiel wurde eine gewogene Menge Chinaldin- 
sdurechlorhydrid in méglichst wenig Wasser gelost, die Halfte 
der Fliissigkeit neutralisiert und die andere Hialfte zugesetzt. 
Die Hauptmenge an Chinaldinsdaure kristallisiert sofort aus, 
der Rest kann durch Konzentrieren gewonnen werden und 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 438, Anm. (1902). 
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wird von geringen Mengen Natronsalpeters durch Auskochen 
mit Benzol befreit. 

In dem relativ seltenen Falle, als die organische Saure 
allzu leicht in Wasser ldslich sein sollte, um sich durch Um- 
kristallisieren von dem mitentstandenen anorganischen Salze 
bequem abtrennen zu lassen (Pikolinsdure, a’-Methylpikolin- 
siure), hat man es immer zugleich mit Substanzen zu tun, die 
in organischen Lésungsmitteln (Benzol, Eisessig, Aceton etc.), 
worin die Mineralséuresalze nicht léslich sind, bequem auf- 
genommen werden kénnen, so da man in jedem Falle zum 
Ziele kommt. Vielleicht wird sich auch hier die Gelegenheit 
ergeben, von der leichten Léslichkeit der Lithiumsalze Ge- 
brauch zu machen.! 

Es ist eigentlich recht auffallend, daB die eben skizzierte 
Arbeitsmethode noch niemals in Anwendung gekommen ist.” 

Ubrigens 1a48t sich selbst dieses Verfahren noch in der 
Ausfiihrung vereinfachen, was sich namentlich in jenen Fallen 
als wichtig erweist, wo leicht dissoziierbare Salze vorliegen, 
die schon beim Trocknen einen Teil ihrer Mineralsdéure ver- 
lieren kénnen: Man lést alsdann das ungewogene Salz in 
mdglichst wenig Wasser auf und neutralisiert mit verdtinnter 
Lauge, wahrend man Strichproben auf empfindliches Kongo- 
papier bis zum Verschwinden der Blaufarbung macht. 


2. Einwirkung von Thionylchlorid auf Chinaldinsdure. 


Vorgreifend sei bemerkt, daf man bei dieser Reaktion 
immer die gleichen Resultate erhdalt, gleichgiltig, ob man 
kristallwasserhaltige oder getrocknete, ob man freie Saure 
oder ihr Chlorhydrid, ja selbst ihr Nitrat verwendet. 

Die Versuche wurden ganz genau nach den Angaben von 
Besthorn und Ibele ausgefiihrt: mit reinem, mit einmal und 
mit mehrmals destilliertem Thionylchlorid. 


1 Hans Meyer, Festschrift fiir Adolf Lieben, 469 (1907). 

2 Wir sind im Begriffe, ihre allgemeinere Anwendungsmdglichkeit zu 
erforschen. Bei Polycarbonsiuren ist man wohl, wenigstens in der Pyridin- 
reihe, stets im stande, die Salze mit Mineralséuren durch Hydrolyse zu zerlegen. 
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Die Chinaldinsaure ging dabei jedesmal vollstandig in 
Lésung, bei Anwendung von 1 g Sdéure und 8cm’* Thionyl- 
chlorid innerhalb einer Viertelstunde bis héchstens drei Viertel- 
stunden; die Schnelligkeit der Auflésung ist dabei nur von der 
mehr oder minder feinen Verteilung der angewandten Saéure 
und von der, Temperatur des Heizbades abhdngig. 

Auch die von Besthorn und Ibele erwahnte violette 
Farbung wird bei Anwendung reiner Chinaldinsaéure niemals 
beobachtet; vielleicht hat die Sdure von Besthorn und Ibele 
noch Spuren von Schwefelmetall enthalten; in solchen Fallen 
pflegen, wie uns von friiheren Versuchen mit andern Pyridin- 
carbonsauren her erinnerlich ist, bei der Chloridbildung vor- 
iibergehend intensive Farbungen (blau, griin, violettrot) auf- 
zutreten. 

Die Einwirkung, welche sich schon vor dem Merklich- 
werden der Lésung durch Gasentwicklung kundgibt, ist natiir- 
lich immer dann energischer, wenn man kristallwasserhaltige 
Saiure verwendet. Es entsteht dabei intermediar die wasserfreie 
Sdure, die nun viel langsamer und nur unter Warmezufuhr 
weiterreagiert. | 

Vielleicht ist ein Teil der Angaben von Besthorn und 
Ibele darauf zuriickzuftihren, daB sie abwechselnd getrocknete 
und wasserhaltige Sdéure verwendet haben. 

Die klare gelbrote Lésung des Chinaldinsdurechlorids 
wurde nunmehr zunachst ganz vorschriftsmaBig aufgearbeitet, 
indem die Hauptmenge des iiberschiissigen Thionylchlorids 
unter Bentitzung eines Bades abdestilliert und der fliissige 
Riickstand fiir mehrere Stunden (wir variierten die Zeit von 
2 bis 24 Stunden) in den Vakuumexsikkator iiber Atzkali 
gebracht wurde. 

Es gelingt dabei in keinem Falle, auch wenn man, wie 
wir das meist getan haben, die Oberflache des stets sehr rasch 
erstarrenden Produktes durch 6fteres Umschaufeln dndert, das 
Thionylchlorid — wie Besthorn und Ibele angeben — voll- 
standig zu entfernen. Dieser Umstand ist wichtig und wird 
weiterhin noch zu erdrtern sein. Das so gewonnene rohe 
Chinaldinséurechlorid, das bei Anwendung reiner Materialien 
nicht rotlich, sondern zitronengelb ist, soll nun »beim Behandeln 
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mit trockenem Ather... bis auf wenig rote unlésliche Flocken 
leicht in Lésung« gehen und nach dem Filtrieren und Ver- 
dampfen der Atherlésung das Chinaldinsdurechlorid in schénen 
flachen Nadeln vom Schmelzpunkte 97 bis 98° auskristalli- 
sieren lassen. 

Unsere Versuche ergaben folgendes: 

Das Rohprodukt wurde mit viel trockenem Ather auf dem 
elektrischen Luftbade gekocht und entweder sofort oder nach 
dem Erkalten in verschlossenem K6lbchen filtriert. Diese Opera- 
tion wurde dreimal mit im ganzen etwa 300 Teilen Ather auf 
1 Teil Chlorid wiederholt. Nunmehr wurde vom Ather nichts 
mehr aufgenommen, obwohl die Menge-des Ungelodsten nicht 
wesentlich abgenommen hatte. 

Der in Ather unlésliche Teil wurde nun vorlaufig, vor 
feuchter Luft geschutzt, aufgehoben. 

Die atherischen Lésungen schieden beim Stehen, die erste 
Auskochung am meisten, kleine Mengen farbloser, kurzer 
Kristallnadelchen aus, die den Schmelzpunkt des reinen 
»Meyer'’schen<, unléslichen Chlorids zeigten. 

Das Filtrat hinterlieS nur einen ganz minimalen, harzigen 
Riickstand, der, obwohl die Produkte aus mehreren Partien 
vereinigt wurden, nach nochmaligem Lisen in Ather, wodurch 
noch Spuren des unléslichen Chlorids abgetrennt wurden, 
weder mit Ammoniak noch mit Methylalkohol unter Bildung 
von Chinaldinsaurederivaten reagierte. 

Dagegen lieB sich das in Ather ungeldst Gebliebene, selbst 
nach mehrtaégigem Stehenlassen, glatt in Ester, respektive Amid 
der Chinaldinsaure verwandeln. 

Wie schon angedeutet, lieferten in derselben Weise mit 
dem Chlorhydrid oder dem Nitrat der Chinaldinsaure aus- 
gefiihrte Versuche ein vollkommen gleiches Resultat. Bei dieser 
Gelegenheit konnten wir Ubrigens konstatieren, daB sich das 
Nitrat durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsaure voll- 
standig in Chlorhydrid verwandeln 1a8t. 

Die beiden Tatsachen, da sich nur bei den ersten Aus- 
kochungen etwas in Ather liste, und weiters, da® das nach der 
Vorschrift von Besthorn und Ibele bereitete Produkt noch 
Thiony!chlorid enthielt, drangen zu der Annahme, da es eben 
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dieser Gehalt an Thionylchlorid ist, der einem kleinen Teile 
des Chinaldinsdurechlorids zur Atherléslichkeit verhilft. Wie 
einmal der letzte Rest des ersteren durch den Ather extrahiert 
ist, hért auch die Atherléslichkeit des letzteren auf. 

Um nun diese gewi8 sehr plausible Annahme zu beweisen, 
muB8ten wir uns vollkommen trockenes Chinaldinsdéurechlorid 
verschaffen. 

Damit wir nun ja nicht etwa urspriinglich vorhandenes 
niedrigschmelzendes Chlorid, das nach den letzten Angaben 
von Besthorn und Ibele beim Aufbewahren sich rasch ver- 
andert und dann nicht mehr klar léslich ist, ibersehen kénnten, 
haben wir ein neues Verfahren angewendet, das auch sonst fiir 
die Isolierung von Sdurechloriden von Wert ist. 


Isolieren von Carbonsdurechloriden mittels wasser- 
freier Ameisensdure. 


Ameisensdure wirkt auf Sdurechloride, gew6hnlich erst in 
der Warme, nach der Gleichung: 


RCOCI+ HCOOH = RCOOH+CO-+HC1. 


Mit Thionylchlorid reagiert die Ameisensdure in analoger 
Weise, die Reaktion ist aber hier sehr viel energischer, schon 
bei unter dem Schmelzpunkte der Sadure liegenden Tempcra- 
turen. 

Hat man daher ein Gemisch von Thionylchlorid und orga- 
nischem Sdaurechlorid vor sich, so kann man, wenn man Tem- 
peratursteigerung vermeidet, das Thionylchlorid vollkommen 
entfernen (in Form von schwefliger und Salzsdure), ehe das 
organische Chlorid angegriffen wird; hat man tberschiissige 
Ameisensaéure zugesetzt, so kann man sie leicht wieder im 
Vakuum vertreiben; héchstens kann es geschehen, daf eine 
Spur freier organischer Saure gebildet wird. 

Dieses Verfahren hat uns schon wiederholt gute Dienste 
geleistet, wenn es galt, Saurechloride, die hartnackig Thionyl- 
chlorid zuriickhalten und die dann nicht ordentlich kristalli- 
sieren wollen, zu reinigen. Namentlich auch dann ist dieses 
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Verfahren von Wert, wenn man es mit Saurechloriden zu 
tun hat, die ein Erhitzen auf hédhere Temperatur nicht ver- 
tragen. 


Reinigen von Chinaldinsdaurechlorid mittels Ameisen- 
saure. 


Die klare Lésung, die nach dem Erhitgen der Chinaldin- 
sdure mit Uberschtissigem Thionylchlorid resultiert, mu8 das 
niedrigschmelzende Chlorid, falls es iberhaupt entsteht, auch 
vor dem Abdestillieren des Lésungsmittels enthalten, denn das 
Meyer’sche Chlorid wird durch Weiterkochen, wie wir kon- 
statieren konnten, nicht alteriert. Es wurde deshalb diese 
Ldésung statt durch Abdestillieren durch tropfenweises Zufiigen 
von reiner Ameisensdéure von dem Uberschissigen Thionyl- 
chlorid befreit. 

Der vollkommen trockene Riuckstand, der hdchstens 
schwach nach Ameisensdure riechen darf, wird sofort mit 
Ather ausgekocht: Es geht keine Spur von Chlorid in 
Lésung. 

Das Filtrat vom Ather ist reines, hochschmelzendes 
Chlorid. 





Es erlibrigte noch zu zeigen, daf8 das Meyer’sche Chlorid 
nicht, wie Besthorn und Ibele wollen, das Chlorhydrid des 
Chinaldinsdureanhydrids sei. 

Zwar haben Besthorn und Ibele diese Annahme nur 
gemacht, weil sie der Meinung waren, das wahre Chlorid in 
Handen zu haben, was wir nicht fiir zutreffend halten kénnen; 
aber — selbst angenommen, die Angaben der beiden Forscher 
bestiinden zu Recht — ist doch nicht nur kein Grund vorhanden, 
fiir die Chinaldinséure einen so abnormalen, ohne Analogie 
dastehenden Reaktionsverlauf anzunehmen; es laB8t sich auch 
aus dem Verlaufe der Umsetzungen des Koérpers mit Alkohol 
und Ammoniak ersehen, da derselbe kein Anhydrid sein 
kann. 


11* 


162 H. Meyer und R. Turnau, Einwirkung von Thionylchlorid. 


In letzterem Falle diirfte die Substanz namlich nicht mehr 
als 50°/, an Ester oder Sdureamid, auf ein Molekiil Chinaldin- 
sdiure gerechnet, liefern; wie aber der eine von uns bereits 
mitgeteilt hat,! entstehen aus dem Chlorprodukte 80°/, Ester 
und, wie wir jetzt in mehreren Versuchen feststellen konnten, 


mindestens 75°/, Amid. 





1 Berl. Ber., 38, 2490 (1905). 
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Eine neue quantitative Bestimmung des Fluors 
und tiber die Zusammensetzung des Eisen- 
fluorids 


von 


Ernst Deussen. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von E. Beckmann zu Leipzig. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 
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Eine Fluorbestimmungsmethode, die wohl geeignet sein 
diirfte, die bisherigen Methoden in manchen Fallen zu ersetzen 
oder zu erganzen, besteht in der Hauptsache darin, da®B die 
fluorhaltige Substanz zusammen mit reinem Utberschiissigen 
Calciumoxyd in zwei ineinandergefiigten Platintiegeln von ver- 
schiedener Gré8e erhitzt und das entstandene Fluorcalcium 
nach Herauslésen des Utberschiissigen Kalkes zur Wagung 
gebracht wird. Diese Versuchsanordnung verdanke ich einer 
privaten Mitteilung des Herrn Dr. W. Lenz, welcher Ende der 
1870er Jahre diese Methode benutzt hat, um in einigen von 
ihm dargestellten organischen Fluorverbindungen das Fluor 
quantitativ zu bestimmen.! 

Bei meinen Arbeiten tiber die Einwirkung von Flu8sdure 
auf Eisen und seine Oxydverbindungen ® versuchte ich nach 
den Angaben von Scheurer-Kestner® aus dem Eisenfluorid 
Fe, F, 9aq. durch NH, ein Oxyfluorid darzustellen, welches die 
Formel Fe,O(HO),F besitzen sollte. Durch orientierende Ver- 
suche nach dieser Richtung Uberzeugte ich mich, da8 die Verhalt- 
nisse komplizierter waren, als sie Scheurer-Kestner annimmt. 
Schon Gmelin-Kraut hat in seinem Handbuch der Chemie * 
darauf hingewiesen, da die von dem genannten Forscher fir 
das Oxyfluorid Fe,O(OH),F aufgestellte Formel nicht mit den 
von ihm gefundenen Analysenzahlen tibereinstimmt. Folgende 
Tabelle zeigt zur Genitige den Rechenfehler von Scheurer- 


Kestner: 
Von Scheurer-Kestner 


/™ 


A Pines Die theoretischen Zahlen 








gefunden berechnet ftir Res 
in richtiger Berechnung 
(im Mittel) Fe,0(OH)s F w —s ‘as 
er eee 57°2 56°62 56°58 
DE? ec ebeevees 10°55 9°6 9-09 
F ible. dat v.ceiees — 9-09 9-596 


Nach alldem hielt ich es fiir angebracht, die Zusammen- 
setzung des Scheurer-Kestner’schen Eisenfluorids nachzupritfen. 





Berl. Ber., 12, 580 (1879). 

Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 44, 300 und 408 (1895). 
Ann. de Chim. et de Phys., 68, 472 (1863). 

III, 364. 
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Da mir bei diesen Arbeiten die Lenz’sche Fluorbestimmungs- 
methode ausgezeichnete Dienste leistete, will ich dieselbe 
zuerst besprechen und dann die Untersuchungen Uber das 
Eisenfluorid folgen lassen. 


Die Lenz’sche quantitative Bestimmung von Fluor in 
einigen Fluoriden. 


(Bearbeitet von Heinrich Kefler.)} 


In einem Platintiegel von der Gréde eines Fingerhutes 
wird die zu analysierende Substanz abgewogen, mit einer 
geringen Menge reinen Calciumoxyds? vermengt und dann der 
Tiegel bis zum Rande mit CaO gefillt. Hierauf bringt man 
denselben in einen anderen, gré8eren Platintiegel derartig, daB der 
Boden des kleinen Tiegels nach oben zeigt und fillt den gréBeren 
Tiegel vollstandig mit CaO an. Mittels eines Ringbrenners erhitzt 
man die ineinandergefiigten Tiegel ganz allmahlich bis zur be- 
ginnenden Rotglut. Nach dem Erkalten bringt man den Inhalt 
der beiden Tiegel in ein Becherglas von zirka 1 / Fassungs- 
raum, loscht mit Wasser vorsichtig ab und gibt so lange ver- 
dinnte Essigsaure zu, bis keine Gasentwicklung mehr statt- 
findet. Darauf fiigt man an Alkohol so viel hinzu, als der zehnte 
Teil der Flussigkeit betrigt. Das Calciumfluorid wird nach 
mehreren Stunden abfiltriert und mit verdiinnter Essigsaure, 
der etwas Alkohol zugefiigt ist, so lange gewaschen, bis sich 
mit Ammoniumoxalat keine sofort auftretende Calciumreaktion 
mehr zeigt. Nun wird in bekannter Weise das Calciumfluorid 
zur Wagung gebracht und zur Kontrolle in CaSQ, tber- 
gefuhrt. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu prifen, wurde 
der Fluorgehalt in einem reinen Natriumfluorid, welches aus 
Natriumbicarbonat und reiner, selbst dargestellter Flu@Bsaure 
gewonnen wurde, und in Ammoniumfluorid (von Kahlbaum 
bezogen) bestimmt, welches zwecks Reinigung in der KaAlte 
aus Wasser umkristallisiert wurde. 


1 Siehe dessen Inauguraldissertation. Leipzig, 1906. 
2 Es ist zweckmaBig, das Calciumoxyd selbst darzustellen. 
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In' folgender Tabelle sind die Ergebnisse dieser quanti- 
tativen Bestimmungen zusammengestellt. 


0°2069 g NaF gaben 0°1881 ¢ CaF, = 44°299/, F (theor. = 45° 183/) F). 


0°1952¢ » >» O'1777g¢ » ==44°35%>) F. 
0°2210 ¢ NH,F gaben 0°2288 g CaF, = 50°4389/, F (theor. = 51°2949/) F). 
QO°1280¢g » >» O°'13826¢g » =50°4699/), F. 
0°1288 ¢ > » O'1334¢ » = 50°4589/, F. 


Aus der Tabelle ergibt sich folgendes: 

1. Der F-Gehalt wurde regelmaBig annahernd um 0°8°/, 
zu niedrig gefunden. In Anbetracht der Schwierigkeiten, die 
alle Fluorbestimmungen mehr oder weniger aufweisen, ist diese 
Differenz gering. 

2. Das Fluorammon des Handels, welches haufig auch 
saures Fluorammon genannt wird, besitzt die Zusammen- 
setzung NH,F und nicht NH,FFH.! 


Il. Teil. 


Untersuchung Uber die Zusammensetzung des Scheurer- 
' Kestner’schen Eisenfluorids Fe,F, 9 aq. 


(Experimenteller Teil von H. KefSler bearbeitet.) 


Die ersten Angaben liber das Eisenfluorid rtihren von 
Berzelius? und Scheurer-Kestner? her. Letzterer stellte 
es durch Auflésen von Fe in HF bei Gegenwart von HNO, 
dar; er gibt unter anderem an, da das Salz bei 100° 14°2°/, 
H,O (=3H,O) verliert. Die von ihm gefundenen Analysen- 
zahlen sind fir: 








Gefunden Berechnet 
i, ee eee 28°85 28°96 
P ie ine ot'd vi — 29°38 
See? ta bid bho Giad 41°70 41°66 


Auf Grund dieser Zahlen kam Scheurer-Kestner zu 
der Formel Fe, F, 9 aq. 


1 Vergl. hiezu die Angaben in der Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 44, 340 
(1905). 

2 Lehrbuch der Chemie von Berzelius. 

3 L. c. 
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Spater haben Speranski und Peters! Leitfahigkeit, 
Molekulargewicht u. s. w. dieses Salzes bestimmt. Bei der 
Darstellung des Salzes richtete sich Peters nach den Angaben 
von Scheurer-Kestner und erhielt hiebei die oben erwahnte 
wasserarmere Verbindung Fe,F,6aq. Peters’ Analysenzahlen 
sind folgende: 


Berechnet fir 








Gefunden FegF, 6aq. 
Fe 33°5 33°5 
Tne weorye-oujee 34°0 34°3 
a er 32°1 32°2 


Bei der Darstellung des Eisenfluorids verfuhr ich so, dafj 
ich bald reinen Eisendraht in HF léste und bei Gegenwart von 
liberschussiger reiner HF mit HNO, oxydierte, bald Fe,O, oder 
Fe(OH), in HF léste und auch hier noch HNO, zugab, um 
eine mdglichst vollkommene Oxydation herbeizuftihren. Ich 
erhielt hiebei regelmaBig dasselbe Produkt mit denselben all- 
gemeinen Eigenschaften. 

Das Salz ist in dickeren Schichten fleischfarben bis rétlich, 
in diinnen Schichten und unter dem Mikroskop betrachtet weif, 
beziehungsweise farblos. Die Kristalle zeigen Oktaederform 
und erleiden, auf 100° erhitzt, eine teilweise Zersetzung. Wird 
das Salz gegliiht, so geht es unter Abgabe von H,O und HF, 
wobei kleine Mengen unzersetzten Salzes sublimieren, in Eisen- 
oxyd uber. Die Literaturangaben tber die Léslichkeit in kaltem 
und warmem Wasser und Alkohoil decken sich mit meinen 
Beobachtungen. Dagegen lieferten die Untersuchungen tber 
die Zusammensetzung ein anderes Resultat, wie aus dem 
folgenden hervorgeht. 


Analysen. 


1. Fe-Bestimmung. 


Das Eisen wurde nach Verjagen der Flu8saure durch 
wiederholtes Eindampfen mit Salpetersdéure in bekannter Weise 
als Fe,OQ, bestimmt. 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 26, 223 (1898). 





1168 E. Deussen, 


0°1359 ¢ Substanz gaben 0°0652 ¢ Fe.0, = 33°58 9/, Fe 
0°0802 ¢ > > O°'0386¢ » =33°699/, » 
0°1655 ¢ > >» 0°0800¢ » = 33°90%, >» 





Mittel = 33°76 9/, Fe 


2. H,O-Bestimmung. 


Zu dem Zwecke wurde die Substanz in einem Kugelrohr 
mit sorgfaltig getrocknetem Bleioxyd gemischt und im trockenen 
Luftstrom erhitzt. Das Wasser wurde in einem CaCl,-Rohre 
aufgefangen und gewogen. | 


0°0779.¢ Substanz gaben 0°0280 ¢ H,O = 35°949/ 


O1162¢ » > O0412¢ >» =35'460), 
01262 ¢ >» > 0°0460¢ » = 36°459/, 
O'1446¢ => > 0:0516g » =35°689/, 
01407 ¢ >» > 0:0506g » = 35°96, 





Mittel = 35°909/, H,O 


3. F-Bestimmung. 


Das Fluor nach dem Vorgange von Weinland!? mittels 
Normal-Kalilauge quantitativ zu bestimmen, war nicht an- 
gingig, da man hiebei voéllig unbrauchbare Werte erhdlt. Die 
Bestimmung wurde nach der Lenz’schen Methode ausgefiihrt, 
die im vorliegenden Falle eine Erganzung erfahren muBte, da 
ein Herauslésen des beim Gliihen mit CaO entstandenen Fe,O, 
mit verdiinnter Essigsaure nicht durchfiihrbar war. Der Gedanke 
lag nahe, das Herauslésen von Fe,O, mit HF vorzunehmen, da 
ja das Lésungsvermégen dieser Sdure ein so grofes ist.2 Zu 
dem Zwecke wurde der Gliihriickstand, aus CaF,+Fe,O, 
bestehend, zweimal mit ma®ig verdiinnter reiner HF auf dem 
Wasserbade fast bis zur Trockene eingedampft, wodurch das 
Fe,O, in Lésung ging. Hierauf wurde mit Wasser aufgenommen, 
filtriert und zuerst mit einigen Tropfen erwarmter HF, dann 


21.6. 
2 Vergl. Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 44, 411 (1905), und Zeitschr. fur 


angew. Chemie, 813 (1905). 
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mit wenig Wasser ausgewaschen.' Das gereinigte CaF, wurde 
schwach gegliht, gewogen und in CaSO, tbergefinhrt. 





0°1361 g Substanz gaben 0°0826 g CaF, = 29°57 9%) F 
0°1100¢ ° >» 0°0672¢ » = 29°76% F 
0°1008 ¢ > y 0'0617¢ » == 29°82 9/, F 
0°1472 ¢ > >» 0°0904g » =29°92%, F 

Mittel = 29°77 9%, F 


Im Mittel wurde also gefunden fiir: 





Pianta anes op 33 *639/, 

F 8¢ca oh wae 30°570/, 2 

er oe 33°909/, 
100+ 109/, 


Diesem Analysenbefund entspricht glatt die Formel: 
Fe, F, 10 aq. 


Dieselbe verlangt fiir: 





oe rare 33°6 J, 
a ne 30°40, 
bia necs 36°00, 

100°0 %, 


Formuliert man den chemischen Vorgang bei der Ein- 
wirkung von HF auf Fe,O,, so ergibt sich folgende Gleichung: 


+8HF = FeF,.FeF,.FeF,+Fe0+3 H,O+H,0,. 


»0 
Fe=—0 


1 Zur Filtration HF-haltiger Fliissigkeiten dienten Guttaperchatrichter. 
2 Unter Beriicksichtigung einer Korrektur von 0°8: 29°77-+-0°8 = 30°57. 
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Tatsachlich gelang es, H,O, nachzuweisen, und zwar 
mit frisch bereitetem Jodkaliumstaérkepapier und mit Indigo- 
lésung. Da die Priifung auf Ozon mit Tetrapapier negativ aus- 
fiel, so ist dies ein Beweis wohl dafiir, daB die eben erwahnten 
Reaktionen von Wasserstoffsuperoxyd herriihrten. 

Die Verbindung Fe,F,10aq. setzt ferner nach der oben 
gegebenen Formulierung das Vorhandensein von zweiwertigem 
Eisen voraus, es kann sich also nicht, wie Scheurer-Kestner 
und Berzelius annahmen, um ein Ferrifluorid Fe,F, handeln. 
Das zweiwertige Eisen in der Verbindung konnte qualitativ 
auf folgende Weise nachgewiesen werden: 

Lést man in einem mit Bunsen’schem Ventil versehenen 
K6lbchen, in das man CO, einleitet, die Substanz in aus- 
gekochter verdiinnter H,SO, und versetzt dann mit frisch 
bereiteter Ferricyankaliumidsung, so erhalt man einen Nieder- 
schlag von Turnbullsblau. 

Eine quantitative Bestimmung des zweiwertigen Eisens 
mittels KMnO, gelang nicht. Nur ein Drittel des nach der 
Formel zu erwartenden Gehaltes an zweiwertigem Eisen wurde 
gefunden. Diese Versuche sind also nur ein weiterer qualitativer 
Nachweis fiir das Vorhandensein von zweiwertigem Eisen. 

Die Ferrireaktionen gibt die Verbindung erst nach dem 
Ansduern mit Schwefelsdure oder Essigsaure. 

Nach alldem diirfte es hinlanglich bewiesen sein, daf§8 das 
bisher in der Literatur als Fe,F, 9 aq. bekannte Salz eine Ferri- 
ferroverbindung von der summarischen Zusammensetzung 
FF, 10 aq. ist. 

Fiir die Komplexitit des Salzes sprechen folgende Griinde: 
Die Ferriionen sind, wie erwahnt, erst nach Ansduern nachweis- 
bar. Die Leitfihigkeit in wasseriger Lésung ist nach Speranski 
und Peters! gering; das Molekulargewicht, nach der Gefrier- 
punktsmethode in wasseriger Loésung mittels eines Platin- 
apparates von mir bestimmt, betragt 161, beziehungsweise 165; 
die Theorie verlangt fiir Fe,F, den Wert 320. Zur Zeit ist die 
Annahme sehr wahrscheinlich, da diese Fluoreisenverbindung 
ein Ferrosalz einer komplexen Ferrifluorwasserstoffsaure ist. 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 26, 223 (1898). 
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Herr Prof. Dr. A. Werner erteilt dieser Verbindung, wie 
er auf meine Anfrage giitigst mitteilte, folgende vorlaufige 
Formel: " 

Fe rie! (Fe (OH,), |: 
4 te 

Ersetzt man in der Verbindung Fe,F, das Fluor durch 
Sauerstoff, so erhalt man die Formel fiir Eisenoxyduloxyd 
Fe,O,, ein weiterer Beweis fiir die Verwandtschaft von Fluor 
mit Sauerstoff. 

Aus den angefiihrten Daten ergibt sich, daB die Flu®saure 
mit Eisenoxyd eine ganz anders zusammengesetzte Verbindung 
eingeht als die tbrigen Halogenwasserstoffsauren und _ ins- 
besondere die Salzsdure. Die Sonderstellung der Flu®saure tritt 
wieder deutlich zu Tage.! 

Nicht unerwahnt will ich lassen, da8 das von Weinland 
und Képpen® dargestellte Ferri-Ferrofluorid FeF,.FeF, 7 aq. 
in seinen Eigenschaften ein von der Verbindung Fe,F, 10 aq. 
durchaus verschiedenes Verhalten zeigt, wie ich mich durch 
vergleichende Kontrollversuche tiberzeugen konnte und wie 
aus folgender Tabelle ersichtlich wird. 


FF. 7 aq. Fe, F, 10 aq. 
Erbsengelbe Kristalle von Farblose’ Kristalle von 
rhomboederahnlicher Form. Oktaederform, in dickerer 


Schicht fleischfarben bis r6tlich. 


NH, fallt: 
schwarzes Eisenoxydul- rotbraune fluorhaltige Fe- 
oxydhydrat. Verbindung. 


Ferro- und Ferriionen: 


schon ohne Sdéurezusatz erst nach Sdéaurezusatz 
nachweisbar. nachweisbar. 





1 Vergl. hiezu meine Ausfiihrungen in der Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 


49, 300 (1906). 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 22, 266 (1900). 
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Ferrogehalt: 
quantitativ mit KMnO, quantitativ nicht be- 
bestimmbar. stimmbar. 


Zum Schlusse weise ich kurz darauf hin, da8 mancherlei 
friihere Untersuchungen, die sich mit dem Ejisenfluorid 
beschaftigten, einer Nachpriifung unterzogen werden missen. 
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Uber das Wesen metallischer und elektro- 
lytischer Leitung 


von 


Dr. Rudolf v. Hasslinger. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1907.) 


Bis vor kurzer Zeit war man bestrebt, eine strenge Klassi- 
fikation in Metalle und Nichtmetalle durchzufiihren. Bei dieser 
Klassifikation handelt es sich zunachst nur um Elemente, jedoch 
kann man mit einer gewissen Berechtigung auch von Ver- 
bindungen mit metallischen und nichtmetallischen Eigen- 
schaften reden. Denn wenn auch den meisten Verbindungen 
nichtmetallische Eigenschaften zukommen, so gibt es doch 
auch zahlreiche mit ausgesprochen metallischen Eigenschaften; 
so sei hier nur an Silbersulfid, Eisenoxyduloxyd etc. erinnert. 
Freilich sind die metallischen Eigenschaften, die man an 
Verbindungen konstatieren kann, mehr physikalischer Natur. So 
ist es insbesondere das Aussehen, also eine optische Eigen- 
schaft, welche in vielen Fallen bereits eine Unterscheidung 
zwischen Metallen und Nichtmetallen erméglicht. Weiter bildet 
das Verhalten der Kérper dem elektrischen Strome gegentiber 
ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal dieser beiden Korper- 
klassen. Speziell diese beiden Kriterien sind es, die nicht nur 
auf Elemente Anwendung finden kénnen, sondern die auch 
eine Unterscheidung von Verbindungen in solche mit mehr 
metallischen und in solche mit mehr nichtmetallischen Eigen- 
schaften ermdglichen. 

Bekanntlich unterscheidet man zwischen metallischen oder 
Leitern erster Klasse und elektrolytischen oder Leitern zweiter 
Klasse. Als wichtigster Unterschied zwischen diesen beiden 
Arten der Elektrizitaétsleitung gilt, da8 in den Leitern erster 
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Klasse bei Stromdurchgang kein nachweisbarer Transport von 
Materie stattfindet, hingegen in Leitern zweiter Klasse ein 
Transport von Elektrizitat immer auch mit einem Transporte 
von Masse verbunden sein mu. Dieser Transport von Materie 
findet in der Weise statt, da8 an jeder Elektrode ein anderer 
K6rper ausgeschieden wird. Die Mengen der an den Elektroden 
ausgeschiedenen K6rper hangen bekanntlich in allen bisher 
beobachteten Fallen nur von zwei Konstanten ab, namlich 
von der Elektrizitatsmenge und von dem elektfochemischen 
Aquivalente des betreffenden Kirpers. Eine Ausnahme dieses 
Gesetzes wurde bisher experimentell noch nicht sichergestellt, 
obwohl nach einer solchen,schon vielfach gesucht worden ist. 
Alle scheinbaren Abweichungen lieBen sich auf andere 
Ursachen zuriickfiihren. Auf diese sowie auf einige andere 
damit im unmittelbaren Zusammenhange stehende Eigen- 
tiimlichkeiten der elektrolytischen Leitung haben wir spater 
noch zurickzukommen. 

Versucht man aber auf Grund der bekannten Unter- 
scheidungsmerkmale eine strenge Einteilung der Stoffe in 
Metalle und Nichtmetalle zu treffen, so wird man bald auf 
Schwierigkeiten stoBen, indem die Eigenschaften einiger 
Korper deren Einreihung als Metall, beziehungsweise Nicht- 
metall zweifelhaft erscheinen lassen. Es sei in dieser Richtung, 
um ein Beispiel zu geben, nur an Antimon, Arsen und Tellur 
erinnert. Die genannten Elemente geben fliichtige Wasserstoff- 
verbindungen, trotzdem sie, wenigstens in einer Modifikation, 
zweifellos metallisches Aussehen besitzen und verhaltnismafig 
gute Leiter erster Klasse des elektrischen Stromes sind. Andrer- 
seits ist doch das Natrium, ein Element, dessen metallische 
Natur zweifellos feststeht, in flissigem Ammoniak léslich, ohne 
dabei eine Veranderung Zu erfahren.' 

Wahrend weiters bei allen Metallen die Leitfahigkeit mit 
der Temperatur abnimmt, zeigen die Nichtmetalle, sofern die- 
selben Uberhaupt leiten, in denselben Temperaturintervallen im 
allgemeinen eine Zunahme der Leitfahigkeit mit der Temperatur. 
Aber auch hier ware eine besonders auffallende Ausnahme, 





1 Ruff und Geisel, Berl. Ber., 39, 821 (1906). 
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nimlich die Kohle, zu erwaéhnen. Wahrend bei derselben alle 
Anzeichen eine zweifellos metallische Leitung ergeben, ist der 
Temperaturkoeffizient der Kohle ein negativer. Bei dieser 
Unsicherheit, zu welcher Klasse einzelne Kérper zu zahlen 
sind, liegt die Frage nahe, ob denn der metallische Zustand 
etwas den K6rpern, welche ihn besitzen, Inharentes, etwas 
Unabanderliches sei oder ob Falle bekannt sind, da ein Nicht- 
metall in ein Metall tibergeht oder umgekehrt. Besonders 
interessante Betrachtungen in dieser Richtung wurden von 
Martin? veroffentlicht. Folgt man diesen und erwagt man die 
Frage von einem allgemeinen Standpunkte aus, so kann man 
zunachst an dem periodischen System der Elemente bemerken, 
daB in den einzelnen Gruppen zweifellos mit dem Wachstum 
des Atomgewichtes auch ein Zuwachs der metallischen Eigen- 
schaften der Elemente verbunden erscheint. Es erweckt dies 
geradezu den Anschein, als ob es sich um einen mit dem An- 
wachsen des Atomgewichtes erfolgenden stufenweisen Uber- 
gang von Nichtmetallen zu Metallen handeln wiirde. Diese 
Beziehungen erscheinen besonders ausgepragt in den Gruppen: 
C, Si, Ge, Sn, Pb, dann N, P, As, Sb, dann O, S, Se, Te; aber 
auch in den tbrigen Gruppen gilt dasselbe. 

Nun ist es aber eine bekannte Tatsache, da in ahnlicher 
Weise, wie sich die Eigenschaften von im periodischen System 
benachbarten Elementen mit steigendem Atomgewicht dndern, 
auch die Eigenschaften bei ein und demselben Element durch 
Temperaturerhéhung beeinflu8t werden. So wird beispielsweise 
die Farbe der Elemente O, S, Se, Te mit steigendem Atom- 
gewicht dunkler und ndhern sich die beiden letzteren wenigstens 
unter gewissen Umstanden bereits sehr den Metallen. Greift 
man eines dieser Elemente heraus, z. B. den Schwefel, und 
untersucht sein Verhalten bei Temperaturerhéhung, so findet 
man, da8, wahrend der Schwefel bei gewéhnlicher Temperatur 
hellgelb ist, beim Erhitzen seine Farbe immer dunkler wird, 
um beim Siedepunkt bereits nahezu schwarz zu erscheinen. 
Ahnliche Beispiele lie8en sich noch mehrere anfiihren; so etwa 
noch das Verhalten des Kohlenstoffes. Diejenige Modifikation 





1 Chem. News, 86, 295 (1902); 87, 162 (1903). 
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des Kohlenstoffes, welche zweifellos die meisten metallischen 
Eigenschaften aufweist, ndmlich der Graphit, bildet sich aus 
den anderen Modifikationen durch géniigend hohes Erhitzen; 
ein Verfahren, welches ja auch technische Anwendung gefunden 
hat (Achesongraphit). In gleicher Weise wie diese Eigenschaften 
andert sich auch die Wertigkeit der einzelnen Elemente sowohl 
im periodischen System mit steigendem Atomgewicht wie bei 
den einzelnen Elementen mit steigender Temperatur. Um aus 
den vielen Beispielen, die sich fiir dieses Verhalten geben lieBen, 
nur eines herauszugreifen, sei an das Eisen erinnert. Wahrend 
bei gewodhnlicher Temperatur Eisen in seiner dreiwertigen 
Form die bestaéndigsten Verbindungen bildet und aus der 
zweiwertigen Form leicht in die dreiwertige tbergeht, z. B. 
Oxydulverbindungen in Oxydverbindungen, so geht umgekehrt 
bei hohen Temperaturen z. B. das Oxyd des dreiwertigen Eisens 
leicht in das Oxydul tiber. Ubrigens bedarf es fiir dieses Ver- 
halten gar nicht erst der Anfiihrung von Beispielen, da ja die 
Bestandigkeit einer Verbindung, beziehungsweise die Méglich- 
keit zu deren Entstehung fiir bestimmte Temperaturen sich 
aus der fiir die meisten Falle bekannten Bildungswarme der 
betreffenden Verbindungen ergibt. 

Ist es aber einerseits richtig, daB ein Zuwachs des Atom- 
gewichtes in einer Reihe des periodischen Systems einen 
Zuwachs der metallischen Eigenschaften der betreffenden, in 
dieser Reihe aufeinanderfolgenden Elemente bedingt und 
dafi andernteils bei demselben Element die metallischen Eigen- 
schaften mit der Temperatur zunehmen, so ist es, wie schon 
von Martin ausgesprochen wurde, médglich anzunehmen, dafi 
alle Elemente einer Reihe des periodischen Systems dadurch 
auf einen gleichen Grad metallischer Eigenschaften gebracht 
werden kénnen, da man ihre Temperaturen entsprechend 
verschieden wahlt. Natiirlich ist dabei keine Riicksicht darauf 
genommen, ob diese Elemente unter den gegebenen 4dufieren 
Verhaltnissen tberhaupt noch als feste K6rper existieren 
k6nnen. Ist es aber zutreffend, da8 man die metallischen Eigen- 
schaften eines Elementes durch Temperatursteigerung in der 
angegebenen Weise erhdéhen kann, dann ist ein Metall nichts 
anderes als ein Element, dessen Temperatur zu hoch ist, um 
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die Eigenschaften eines Nichtmetalles zu besitzen, und um- 
gekehrt ein Nichtmetall eine Substanz, deren Temperatur zu 
niedrig ist, um metallische Eigenschaften zu haben. Nach dieser 
Auffassung, welche, wie erwahnt, bereits von Martin aus- 
gesprochen wurde, waren also der metallische und der nicht- 
metallische Zustand nichts weiter als Zustandsanderungen, die 
die Elemente durchlaufen, wenn die Temperatur vom absoluten 
Nullpunkt an steigt. Fiir die Richtigkeit dieser Vermutung 
spricht besonders die vorhin erwahnte Bestandigkeit der metalli- 
schen Modifikation bei hohen Temperaturen derjenigen Ele- 
mente, bei welchen solche Modifikationen tiberhaupt vor- 
kommen. Natiirlich kann die eben ausgesprochene Ansicht 
nichts anderes als eine blofie Hypothese sein. 
Nichtsdestoweniger glaube ich behaupten zu kénnen, da 
dieselbe mit keiner bekannten Tatsache in Widerspruch steht. 
Einige der Folgerungen, welche sich aus dieser Hypothese 
ergeben, mdgen hier noch kurz Erwahnung finden. So miiBten 
z. B. alle Substanzen, die bei gewéhnlicher Temperatur Metalle 
sind, in der Nahe des absoluten Nullpunktes oder bei demselben 
zu Nichtmetallen und damit wahrscheinlich zu Nichtleitern des 
elektrischen Stromes werden. Bei Erwarmung vom absoluten 
Nullpunkt aus mu8ten dann ihre metallischen Eigenschaften und 
damit wohl auch ihre Leitfahigkeit zunehmen. Uber das weitere 
Verhalten der Leitfahigkeit gibt diese Hypothese noch keinen 
Aufschlu8. Spater soll aber versucht werden, fiir die bei weiterer 
Temperaturzunahme bei den Metallen bekanntlich tatsachlich 
erfolgende Abnahme der Leitfahigkeit eine Erklarung zu geben. 
Was aber tuber das Verhalten der Metalle bei tiefen Tem- 
peraturen experimentell festgestellt ist, entspricht der vorher 
erwaéhnten Hypothese. So haben Callendar und Dewar,! 
ferner Lord Kelvin? gezeigt, daf8 die anfangs durch Tem- 
peraturerniedrigung zunehmende Leitfahigkeit der Metalle ein 
Maximum erreiche, von wo aus dieselbe bei weiterer Tempe- 
raturabnahme vermindert wird. Beim absoluten Nullpunkt wird 
die Leitfahigkeit somit wahrscheinlich den Wert Null annehmen. 





1 Philos. Mag., 1899, 217. 
“ Philos. Mag., 1902, Nach. 
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Ein besonders interessantes Beispiel fiir die Existenz eines 
solchen Maximums der Leitfahigkeit bietet der Kohlenstoff. 
Wie erwahnt, nimmt die Leitfahigkeit der Kohle, obzwar ihrer 
Art nach zweifellos metallisch, mit steigender Temperatur zu 
und bildet so eine Ausnahme gegeniiber den Metallen. Dieses 
Verhalten wurde aber bisher nur innerhalb verhdltnisma®ig 
enger Temperaturgrenzen untersucht. Nach der vorhin er- 
wahnten Hypothese ware jedoch anzunehmen, daf die Kohle 
ein Kérper ist, welcher zwar metallische Leitfahigkeit besitzt, 
bei gewohnlicher Temperatur aber nicht wie die anderen 
Metalle das Leitfahigkeitsmaximum bereits tiberschritten hat, 
sondern da8 das Leitféahigkeitsmaximum dieses K6rpers sich 
bei einer Temperatur befindet, welche tiber den Temperaturen, 
bei denen bisher das Verhalten der Leitfahigkeit der Kohle 
gepruft wurde, liegt. 

Dies ist um so eher wahrscheinlich, als ja die Kohle das 
erste Glied einer Reihe des periodischen Systems ist, in welcher 
die nachstfolgenden Glieder schon deutlich ausgepragte metalli- 
sche Eigenschaften bei gewéhnlicher Temperatur zeigen, und 
man nach den friheren Auseinandersetzungen somit zu der 
Annahme berechtigt ist, da8 Kohle erst bei hohen Temperaturen 
sich ganz wie ein Metall verhalten werde. Um iber das Ver- 
halten der Kohle in dieser Richtung Aufschlu8 zu erhalten, 
habe ich den Widerstand eines Kohlefadens bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht. Die Versuchsanordnung war fol- 
gende: In einem Stromkreise war ein Ampeéremeter und eine 
Kohlefadenglihlampe hintereinander geschaltet. Die Erwarmung 
des Kohlefadens erfolgte durch den gleichzeitig zur Messung 
verwendeten Strom. Bei wechselnder Stromstarke und somit 
also auch bei verschiedener Temperatur des Kohlefadens wurde 
die an den Enden des Kohlefadens herrschende Spannung 
gemessen und so aus Stromstarke und Spannung der Wider- 
stand des Fadens berechnet. Die aus den so gewonnenen 
Werten fiir Stromstarke und Spannung erhaltenen Widerstands- 
groBen sind in der folgenden Tabelle enthalten und zeigen, 
da8 bei der Kohle tatsaéchlich, wie nach der eben entwickelten 
Hypothese vorauszusetzen war, ein Maximum der Leitfaihigkeit 
existiert. Die hier angegebenen Werte sind sowohl bei steigender 
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wie bei fallender Temperatur beobachtet worden; eine bleibende 
Anderung des Widerstandes des Kohlefadens, etwa durch Zer- 


stiubung, erscheint somit ausgeschlossen. 


Widerstand eines Kohlefadens in Ohm. 


Temperatur Ohm 
Dunkel rotgliihend........e.see. 188 
ee ee 154 
eee ee ee 141 
CO EI OT eT 133 
Fast weiGglihend .......e.0ssrees 129 
EE re ere 129 
Sehr hell weiSglihend............ 149 


Es wurde bereits friher erwahnt, daf man gegenwéartig 
cewohnt ist, einen scharfen Unterschied zwischen metallischen 
und elektrolytischen Leitern zu machen. Man nimmt an, dafi 
alle diejenigen Substanzen, welche den Strom leiten, ohne dafi 
mit dem Strome ein Transport von Materie verbunden ware, 
metallisch leiten, wohingegen als elektrolytische Leiter solche 
Kk6rper bezeichnet werden, bei denen mit dem Stromdurchgang 
auch ein Transport von Materie stattfindet. 

Die Unterscheidung zwischen metallischen und elektro- 
lytischen Leitern ist nun aber keinesfalls so einfach, wie es 
nach dem Vorhergehenden scheinen k6énnte. Es ist namlich 
das Auftreten von Zersetzungsprodukten keinesfalls immer 
leicht experimentell konstatierbar, da bisweilen die eventuell 
entstehenden Zersetzungsprodukte so schnell wieder ver- 
schwinden, daf§ an ein Fassen derselben gar nicht zu denken 
ist. Ein Beispiel fiir einen solchen Fall, wo der sogenannte 
Reststrom die eigentliche Elektrolyse fast vollstandig verdeckt, 
bieten die in den Nernst-Lampen als Gliihkérper verwendeten 
Stabchen aus Erdalkalioxyden. Obzwar dieselben, wie von 
Nernst! und Bose? nachgewiesen, zweifellos elektrolytisch 
leiten, kGnnen Nernst-Lampen viele Hunderte von Stunden mit 





1 Zeitschr. fiir Elektrochem., 6, 41 (1899). 
2 Drude’s Ann. der Phys., 9, 164 (1902). 
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Gleichstrom brennen, ohne da eine sichtbare Elektrolyse des 
Stabchens in Erscheinung treten wiirde. Das an der Kathode 
ausgeschiedene Metall verbrennt bekanntlich sofort mit dem in 
der Umgebung befindlichen Sauerstoff wieder zu Metalloxyd, 
wahrend an der Anode die entsprechende Menge Sauerstoff frei 
wird. Der ganze Effekt des Stromdurchganges durch diesen 
Elektrolyten ist somit, wenigstens bei der zur Anwendung 
kommenden hohen Temperatur, nichts anderes als ein Transport 
von Sauerstoff von der Anode zur Kathode. Zu dem Auftreten 
dieses Reststromes in solchem Ausmafe, da die eigentliche 
Elektrolyse durch denselben vollstandig verdeckt wird, ist, wie 
Bose gezeigt hat, selbst ein ganz minimaler Sauerstoffdruck 
hinreichend. Versucht man es aber, chemisch nicht mehr nach- 
weisbare Mengen von Zersetzungsprodukten dadurch nach- 
weisen zu wollen, daf} man eine nach Stromdurchgang etwa 
auftretende Polarisation sucht, so stellen sich diesem Unter- 
nehmen mitunter auch bedeutende Schwierigkeiten entgegen. 
Diese sind dadurch bedingt, da8 bei Stromdurchgang immer 
Peltiereffekte und damit Temperaturdifferenzen auftreten, die 
sich bei festen Kérpern gentigend lange erhalten kénnen, um 
einen Polarisationsstrom vorzutauschen, wo eine wirkliche 
Polarisation gar nicht vorhanden ist. Will man hingegen mit 
dem Aufsuchen einer Polarisation so lange warten, bis eventuell 
aufgetretene Temperaturdifferenzen verschwunden sind, so wird 
man meistenteils, selbst wenn eine Polarisation vorhanden war, 
dieselbe auch nicht mehr konstatieren kénnen. Von verschie- 
dener Seite wurde der Versuch gemacht, metallische und 
elektrolytische Leiter durch ihren Temperaturkoeffizienten zu 
unterscheiden. Wie schon friiher erwahnt, haben fast alle 
Metalle einen negativen Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fahigkeit, bei Elektrolyten hingegen nimmt im allgemeinen die 
Leitfahigkeit mit der Temperatur zu. Da aber der Temperatur- 
koeffizient keine streng giltige Unterscheidung zwischen metal- 
lischer und elektrolytischer Leitfahigkeit ermdglichen kann, 
laBt sich leicht erweisen. Es wurde ja schon friiher auf das 
Verhalten der Kohle, deren metallische Leitfaihigkeit nicht zu 
bezweifeln ist, hingewiesen, welche bei gew6hnlichen Tempera- 
turen einen mit der Temperatur abnehmenden Widerstand 


* 
¢: 
¥ 











| ree orate an eee ie tal oi Weer 











Metallische und elektrolytische Leitung. 181 | 


aufweist. Da®8 hingegen bei Elektrolyten keinesfalls immer mit 
Temperaturzunahme eine Zunahme der Leitfahigkeit verbunden 
ist, ist ebenfalls erwiesen. Es ware in dieser Richtung zunachst 
auf die Arbeit von Arrhenius! »Uber die Dissoziationswairme 
und den Einflu8 der Temperatur auf den Dissoziationsgrad der 
Elektrolyte« zu verweisen. Ferner sei hier die die Resultate von 
Arrhenius bestatigende Arbeit von Noyes und Coolidge® 
erwahnt. Endlich mége noch eine Abhandlung von Horton? 
angefiihrt werden, in welcher der Nachweis erbracht wird, dafi 
die Leitfahigkeit einiger Oxyde nur bis zu einer bestimmten 
Temperatur eine Zunahme erfahrt, dann aber mit steigender 
Temperatur abnimmt. Aus diesen Tatsachen geht unzweifelhaft 
hervor, da8B man aus dem Temperaturkoeffizienten einen Schluf 
auf die Art der Leitfahigkeit zu ziehen keinesfalls berechtigt ist. 

Eine Methode zur Unterscheidung von elektrolytischer 
und metallischer Leitfahigkeit, die dort, wo dieselbe tiberhaupt 
angewendet werden kann, immer durchaus verlafliche Resultate 
liefert, meines Wissens aber noch nicht gebraucht wurde, ist 
folgende: 

Metalle zeigen bekanntlich solchen Medien gegeniiber, in 
denen ihre Ionen existenzfahig sind (also Elektrolyten), eine 
Lésungstension. Diese dufert sich in dem Auftreten jeiner 
elektromotorischen Kraft zwischen Metall und der mit dem 
Metall in Berihrung stehenden Substanz. Will man nun etwa 
bei einer Metallverbindung die Art ihrer Leitfahigkeit unter- 
suchen, so braucht man dieselbe nur einerseits mit einer Elek- 
trode aus demjenigen Metall, welches ihren einen Bestandteil 
bildet, andernteils mit einem unangreifbaren Metall als zweite 
Elektrode zu verbinden. Im Falle die untersuchte Substanz ein 
Elektrolyt ist, wird man eine elektromotorische Kraft zwischen 
den beiden Metallelektroden nachweisen kénnen. Leitet aber 
die zu untersuchende Verbindung metallisch, so wird man, 
vorausgesetzt, da8 die Temperatur aller verschiedenen Teile 
der ganzen Anordnung die gleiche ist, keine elektromotorischen 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4, 96 (1889). 
2 Proc. Amer. Acad. of Arts and Scienc., 39, 160 (1903/1904). 
3 L. c. ‘ 
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Krafte zwischen den beiden Elektroden erhalten. Man kann 
somit aus dem Auftreten oder Fehlen einer elektromotorischen 
Kraft mit Sicherheit einen Schlu8 auf die Art der Leitfaihigkeit 
des untersuchten K6rpers ziehen. Ein weiteres Kriterium zur 
Unterscheidung der beiden Arten von Leitfahigkeit bilden nach 
Nernst! die optischen Eigenschaften. So steht im engsten 
Zusammenhange mit der elektrischen Leitfahigkeit der Metalle 
ihre Undurchsichtigkeit. 

Man kennt bekanntlich keine nichtmetallischen K6rper, 
die erst in so diinnen Schichten durchsichtig werden wie die 
Metalle. Im Sinne der elektromagnetischen Lichttheorie ist die 
optische Undurchsichtigkeit der Koérper im metallischen Zu- 
stande darauf zuriickzuftihren, da®8 sich Metalle, im Gegensatz 
zu Elektrolyten, auch gegeniiber so schnellen elektrischen 
Schwingungen, wie es die Lichtschwingungen. sind, immer 
noch als gute Leiter verhalten. Freilich la8t sich dieser Unter- 
schied nicht volistandig durchfiihren, da ja die Absorptions- 
fahigkeit vielfach im weitesten MaBe von der Wellenlange 
bedingt ist. Nach dieser Auffassung erscheint z. B. die Annahme, 
daf} der elektrische Lichtbogen metallisch leite, schon durch 
die auswahlende Lichtemission und Absorption desselben voll- 
kommen ausgeschlossen. Ebensowenig darf man bei der gut 
leitenden, blaulichen, durchsichtigen Lésung von metallischem 
Natrium in flussigem Ammoniak metallische Leitung annehmen. 
Andernteils spricht schon die tiefschwarze Farbe, groBe Un- 
durchsichtigkeit und der Metallglanz mancher Superoxyde und 
Sulfide fiir eine metallische Leitfahigkeit derselben.? Gerade 
die Art der Leitfahigkeit einiger solcher Metallverbindungen 
beansprucht ein besonderes Interesse, da man insbesondere 
bei diesen K6rpern, welche teilweise metallische und teilweise 
nichtmetallische Eigenschaften besitzen, erwarten konnte, viel- 
leicht Uberginge zwischen elektrolytischer und metallischer 
Leitfahigkeit zu finden. Durch die Auffindung solcher Uber- 
gange konnte man aber wiederum hoffen, einen Aufschlu8 
iiber das Wesen der metallischen Leitfaéhigkeit zu erhalten. 


1 Zeitschr. fiir Elektrochem., 6, 42 (1900). 
2 Lorenz, Elektrochem. geschm. Salze, 2, 173. ; 
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Zahlreiche Untersuchungen sind auch bereits von verschie- 
denen Autoren in dieser Richtung unternommen worden. So 
von Streintz, Guinchant und vielen anderen. 

Alle diese Untersuchungen hatten aber bisher einen 
solchen Ubergang zwischen metallischer und elektrolytischer 
Leitfahigkeit nicht erkennen lassen. Besondere Beachtung in 
dieser Richtung beanspruchen ferner diejenigen Ko6rper, die 
Elemente sind und trotzdem elektrolytische Leitfahigkeit zeigen. 
Man ist naémlich gewoéhnt anzunehmen, ein Element kénne nur 
metallisch leiten, elektrolytische Leitfahigkeit hingegen nur bei 
solchen K6rpern fiir méglich halten, welche Verbindungen sind. 

Fast alle hier in Betracht kommenden Stoffe sind bei ge- 
wohnlicher Temperatur feste Kérper. Da dieselben trotzdem 
ein recht erhebliches Leitvermégen zeigen, hat man, wenn man 
eine Entscheidung dariber erhalten will, ob das Leitvermégen 
dieser KOrper ein metallisches oder elektrolytisches ist, sich 
zunachst die Frage vorzulegen, ob denn ein fester KOrper 
iiberhaupt elektrolytisch leiten kann. Diese Frage ist berechtigt, 
da es keinesfalls ohneweiters verstandlich erscheint, da feste 
KO6rper dissoziiert sein sollen, und vielleicht noch weniger, daB 
die Ionen in festen K6rpern eine Beweglichkeit besitzen. Doch 
mu diese Frage in bejahendem Sinne beantwortet werden, 
da bei vielen festen K6rpern eine elektrolytische Leitfahigkeit 
unzweifelhaft experimentell festgestellt worden ist. In dieser 
Richtung sei nur daran erinnert, daf schon Faraday im Jahre 
1833 ein elektrolytisches Leitvermégen einiger fester Salze 
entdeckte. Im Jahre 1875 wurde von E. Wiedemann! das Leit- 
vermégen von Bleichlorid, -bromid und -jodid eingehend unter- 
sucht und als elektrolytisch erkannt. Von den vielen anderen 
auf diesem Gebiet gemachten Untersuchungen seien hier noch 
erwadhnt die Arbeiten von O. Lehmann? uber das Verhalten 
des festen Jodsilbers. Bei diesen letzteren Untersuchungen 
wurde sogar elektrolytische Leitfahigkeit in einem so zweifellos 
festen K6rper, wie es kristallisiertes Jodsilber ist, konstatiert. 
Endlich fanden Warburg und Tegetmeier,’® da8 der Berg- 





1 Pogg. Ann. d. Phys. 154, 318 (1875). 
2 Wied. Ann., 24, 1 (1885). 
3 Wied. Ann., 21, 622 (1884). 
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kristall (Quarz) lediglich in der Richtung der Hauptachse leite, 
dai also in diesem Falle das Leitvermégen in der Richtung der 
Kristallachsen orientiert ist. Von Interesse ist es, daSB Lorenz! 
darauf aufmerksam macht, da in den untersuchten festen 
Elektrolyten eine Wanderung nur der Kationen nachweisbar 
ist, wohingegen die Anionen festliegen. Diese Erscheinung ware 
eine auffallende Analogie zu der Annahme, da in Metallen 
nur die negativen Elektronen den Stromdurchgang vermitteln 
sollen. 

Nachdem es also méglich ist, daB ein fester KOrper sowohl 
elektrolytische wie metallische Leitfahigkeit aufweist, mége im 
folgenden auf die Frage, welche Art von Leitfahigkeit in den 
einzelnen Fallen vorliegt, naher eingegangen werden. Uber 
dieses Thema sind bereits sehr zahlreiche Untersuchungen 
verOffentlicht worden und sei tiber diese Arbeiten sowie tiber die 
vom Verfasser erhaltenen Resultate nach Elementen geordnet 
referiert. 


Jod. 


Was dieses Element betrifft, so ist zunachst eine Angabe 
von I. Inglis? zu erwahnen, wonach geschmolzenes Jod den 
Strom leiten soll. Spater wollte Beetz* den Nachweis erbringen, 
da8 die erhaltenen Spuren von Leitung auf Verunreinigungen 
zuruickzufthren seien. In neuerer Zeit ist ber dieses Thema 
eine ausgezeichnete Arbeit von Walden? erschienen. Walden 
beschaftigt sich freilich nicht mit der Leitfahigkeit des Jods fiir 
sich, sondern untersuchte die Leitfahigkeit von Loésungen 
dieses K6rpers. Er fand, daf die molekulare Leitfahigkeit dieser 
Lésungen mit der Verdiinnung wachst, was bekanntlich nach 
unseren Anschauungen nur bei einem Elektrolyten médglich 
ist. Aus diesem Grunde und wegen der Durchsichtigkeit der 
Lésungen erscheint eine metallische Leitféhigkeit ausge- 
schlossen. Um eine Erklaérung dieser Erscheinung unter 
Anerkennung der elementaren Natur des Jods zu geben, nimmt 





Lorenz, Elektrochem. geschm. Salze, 3, 300. 
Lorenz, Elektrochem. geschm. Salze, 1. c. 
Pogg. Ann., 92, 452. 

4 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 43, 386 (1903). 
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Walden an, da die Molekiile von Jod eine elektrolytische 
Dissoziation erleiden, etwa nach folgendem Schema: 


J,>J+J oder J,—>Jin+ Jin; Dad, ales 
23, = 3 4-J™. 


Was die MOdglichkeit einer solchen Dissoziation betrifft, so 
sei hier daran erinnert, dafi Brom und Jod, neben dem aus- 
gesprochen negativen Charakter, als Brom- und Jodanionen 
auch deutliche basische Eigenschaften besitzen. AuSerdem 
erfahren bekanntlich die Brom- und Jodmolekiile leicht 
thermolytische Spaltung. Es ist also die Méglichkeit, da® sich 
das Jod tatsachlich in der vorhin erwahnten Weise in Ionen 
spaltet, und somit sein Leitungsvermégen trotz der elemen- 
taren Natur dieses K6rpers wenigstens in dem angewendeten 























Lésungsmittel ein elektrolytisches ist, zweifellos vorhanden. Da 
man nach diesem Verhalten des in Lésung befindlichen Jodes 
erwarten konnte, da eine genauere Untersuchung des Ver- 
haltens von reinem festen und geschmolzenen Jod interessante 
Ergebnisse liefern werde, unternahm ich es, das elektrische 
Verhalten dieses KOrpers einer genaueren Untersuchung zu 
unterziehen. Es wurde reinstes Jod von Merck, welches mehr- 
fach sublimiert wurde, zu den Versuchen verwendet. Die Ver- 
suchanordnung ist durch die obenstehende Fig. 1 angedeutet. 

Als Gefai® diente zundchst eine Glaseprouvette, welche mit 
etwa 10 ¢ Jod beschickt wurde; in dieses Jod wurden zwei 
Elektroden aus Platin eingetaucht. Die Bestimmung des Wider- 
standes erfolgte in der Weise, daB die Starke des Stromes, der 
bei Anlegung einer bestimmten elektromotorischen Kraft durch 
die Anordnung hindurch ging, gemessen wurde. Da es sich 
jedoch zeigte, da sowohl die Platinelektroden nicht ganz 
unangreifbar dem Jod gegeniiber waren, wie auch da Spuren 
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des Glases in Lésung gingen, wurde spater ein Gefa8 aus Quarz 
und Elektroden aus reinem Kohlenstoff verwendet. Zunachst 
konnte mit dieser Anordnung festgestellt werden, da8 auch das 
reinste erhaltliche Jod bei 20° bereits ein zwar sehr geringes, 
aber immerhin doch merkliches Leitvermégen Zeigt. Mit 
steigender Temperatur nimmt dann das Leitvermégen zu und 
zeigt insbesondere in der Nahe des Schmelzpunktes einen 
sprunghaften Anstieg. Die Resultate sind durch die neben- 
stehende Kurve zum Ausdruck gebracht. 
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Sobald das Jod geschmolzen war und, wie aus der Kurve 
(Fig. 2) hervorgeht, eine immerhin betrachtliche Leitfahigkeit 
besaB, war es mdglich, bei den von mir angewendeten Gréfen 
der Apparate doch einige Milliampere die Elektroden passieren 
zu lassen, um einen etwa auftretenden Polarisationsstrom nach- 
weisen zu kénnen. 

Nimmt man an, daf die Leitfahigkeit eine elektrolytische 
ist und die lIonen etwas aus verschiedenwertigem Jod be- 
stehen, ware das Auftreten einer Polarisation mdglich. Es 
konnte jedoch, solange das Jod fliissig war, nicht der geringste 
Polarisationsstrom entdeckt werden. War das Jod soweit 


erkaltet, daB es erstarrte, so zeigten sich nach Aufhoéren des 
Primarstromes, trotzdem derselbe jetzt bedeutend schwiacher 
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war, Sekundarstréme. Diese waren aber wahrscheinlich thermo- 
elektrischer Natur und wurden vermutlich durch den vom 
Primarstrom hervorgerufenen Peltiereffekt verursacht. Denn wie 
ich mich tiberzeugen konnte, gibt Jod mit dem in Verwendung 
gestandenen Elektrodenmaterial thermoelektrische Spannungen 
von so bedeutender Gréfe, da sie die zwischen Metallen 
beobachteten wohl um das Mehrtausendfache tibertreffen. 

Das fliissige Jod ist im stande, Jodide aufzulésen und 
diese Lésung erfolgt, wie ich mich tiberzeugen konnte, unter 
Eintritt von elektrolytischer Dissoziation. Wahrend sich diese 
Publikation in Arbeit befand, wurde aber tiber das Leitvermégen 
von Kaliumjodid, in fliissigem Jod gelést, eine Arbeit von Lewis 
und Wheeler verdffentlicht, und so seien nur einige Resultate 
meiner Untersuchungen, soweit dieselben nicht in das Bereich 
der erwahnten Arbeit fallen, wiedergegeben. Zundchst ware in 
dieser Richtung, was ja wohl ziemlich selbstverstandlich ist, zu 
bemerken, dafi selbst durch Spuren von Metalljodiden die Leit- 
fahigkeit viel héhere Werte annahm. Durch diesen Umstand 
wird aber nattrlich die VerlaBlichkeit der mit reinem Jod 
erhaltenen Werte auch wiederum in Frage gestellt. Denn wenn 
auch mit aller Sorgfalt jede Verunreinigung ausgeschlossen 
wurde, so ist man doch nie ganz sicher, ob nicht doch minimale 
Verunreinigungen vorhanden waren. Es ist dies eine ahnliche 
Sache wie bei der Untersuchung der Leitfahigkeit des reinen 
Wassers. Da Jod aber ein K6rper ist, in welchem sich Salze 
unter Eintritt elektrolytischer Dissoziation auflésen kénnen, so 
ist zu erwarten, da, wie jedes dissoziierende Lésungsmittel, 
auch das Jod ein, wenn auch geringes Eigenleitvermégen auf- 
weisen werde. Freilich kénnte das Jod, seiner elementaren 
Natur wegen, zu Zweifeln in dieser Richtung AnlaB geben. Doch 
diirfte die Tatsache, da8 Jod in Lésung, wie von Walden 
nachgewiesen worden ist, elektrolytisches Leitvermégen Zeigt, 
im Verein mit den hier angefiihrten Untersuchungsergebnissen 
wohl hinreichende Beweiskraft fiir das Vorhandensein elektro- 
lytischer Leitfahigkeit des reinen Jodes besitzen. Ferner sei 
noch erwahnt, da8 man Jod auch in Kombination mit ver- 
schiedenen Metallen als Elektrolyt gebrauchen kann und in 
solchen aus Jod, beziehungsweise natitirlich der Lésung der 
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betreffenden Metalljodide in Jod und zwei verschiedenen 
Metallen bestehenden Ketten elektromotorische Krafte auftreten. 
Weiter will ich noch bemerken, da auch in einer Lésung 
eines Jodides in Jod absolut keine Polarisationserscheinungen 
nach Stromdurchgang gefunden werden konnten. Dies diirfte 
dadurch zu erklaren sein, da der Reststrom die auftretende 
Elektrolyse vollstandig verdeckt. Das Zustandekommen des 
Reststromes wird in diesem Falle dadurch sehr erleichtert, da 
das Lésungsmittel und das eine Produkt der Elektrolyse gleich 
sind und dafi der an der Kathode ausgeschiedene K6rper sehr 
leicht mit dem ja immer in gentigender Menge in der Umgebung 
vorhandenen Jod sich wieder zu dem urspriinglichen Jodid 
verbindet. Es ist also dieser Fall in &hnlicher Weise auf- 
zufassen wie die Erscheinungen an den Glihstiften der Nernst- 
Lampen. Es bietet somit die Stromleitung in reinem Jod, in einer 
Lésung eines Jodides in Jod, wie der Lésung von reinem Jod 
in einem anderen Lésungsmittel (Walden) genau das dufere 
Bild einer metallischen Leitfahigkeit,; obzwar diese Leit- 
fihigkeiten doch zweifellos elektrolytischer Natur sind. 


Brom. 


An der Lésung dieses Kérpers konnte Walden zwar auch 
eine offenbar elektrolytische Leitfahigkeit konstatieren, mir 
jedoch gelang es, nur ganz geringe Spuren von Leitfahigkeit in 
der Nahe des Siedepunktes nachzuweisen. Ballard! bezeichnete 
seinerzeit das Brom direkt als Nichtleiter der Elektrizitat. 
Daher konnte uber dieses Element nichts weiter gefunden 
werden, was fiir einen Schluf auf die etwa vorhandene Leit- 
fahigkeit mafigebend ware. 


Schwefel. 


Dieser K6rper, den man oft zu den Isolatoren rechnet, hat 
unter Umstanden ein wenn auch kleines, doch leicht nach- 
weisbares Leitvermégen. DafB bei Schwefel die etwa vorhandene 
Leitfahigkeit mit der Temperatur wachsen werde, war im Sinne 
der friiher erwahnten Theorie von Nernst tiber den Zusammen- 
hang zwischen Leitfahigkeit und optischem Verhalten ja von 





1 Ann. de Chim. et de Phys. 32, 345. 
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vornherein zu erwarten. Denn der Schwefel, der bei gew6éhn- 
licher Temperatur hellgelb ist, wird mit steigender Temperatur 
immer dunkler, um bei seinem Siedepunkt eine nahezu 
schwarze Farbe anzunehmen. 

Wie nun Fousserau! fand, zeigt der Schwefel tatsachlich 
eine mit wachsender Temperatur zunehmende Leitfahigkeit. 
Die Resultate Fousserau’s konnte ich bestatigen. Die von mir 
gewahlte Versuchsanordnung war genau entsprechend der zur 
Untersuchung der Leitfahigkeit des Jodes beniitzten. Als Elek- 
trodenmaterial konnte sowohl Platin wie Kohle Verwendung 
finden, ohne da® sich die erhaltenen Werte dadurch geandert 
hatten. Auch machte es keinen Unterschied, ob das zur Unter- 
suchung angewendete Gefaé8 aus Glas oder Quarz bestand. Um 
liber die Art der Leitfahigkeit einen Aufschlu8 zu erhalten, 
wurde ein Versuch unternommen, ob bei Stromdurchgang eine 
Polarisationsgegenspannung eventuell zu finden sei. Sowohl im 
geschmolzenen, eben merklich leitenden Schwefel wie auch in 
nahe seinem oder bei seinem Siedepunkte befindlichen Schwefel 
konnte eine Polarisationsspannung von etwa U'3 Volt 
konstatiert werden. Nach Aufhéren des Primarstromes 
ging die Spannung langsam zuriick; im ganzen konnte diese 
Gegenspannung etwaebis 20 Sekunden nach Umwerfen der 
Wippe beobachtet werden. Dabei erwies es sich als gleich- 
giltig, ob Pt- oder C-Elektroden verwendet wurden. Hier an 
eine durch den Peltiereffekt des Primarstromes hervorgerufene 
thermoelektrische Kraft zu denken, erscheint wohl vollkommen 
ausgeschlossen, da ja der Schwefel sich in fllissigem Zustande 
befindet, dadurch leicht beweglich ist und sich so kaum 
Temperaturdifferenzen an den Elektroden ausbilden k6nnen. 
Besonders wahrscheinlich wird dies durch den Umstand, da8 
eine ebenso grofe Polarisationsspannung auch in Schwefel, 
welcher sich im vollen Sieden befand, beobachtet werden 
konnte. Durch die hier fortwahrend aufsteigenden Dampfblasen 
wird eine vortreffliche Riihrung gewdahrleistet und es erscheint 
ganz sicher, da eine durch den Peltiereffekt des ja ohnedies 
auSerordentlich schwachen Stromes hervorgebrachte Tempera- 

1C. R., 95, 216 (1882); J. d. phys., 2, 254 (1883). 
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turdifferenz sich nicht langer als hdchstens vielleicht einige 
‘Tausendstel einer Sekunde wiirde erhalten kénnen. Die Dauer 
der auftretenden Polarisationsspannung aber war auch im sieden- 
den Schwefel nicht kleiner als sonst. Sollten aber etwa durch 
die Heizung Temperaturdifferenzen vorhanden sein, so kénnte 
wiederum nicht die auftretende elektromotorische Kraft von der 
Richtung des vorher durchgeschickten Primarstromes abhangig 
sein, wie dies tatsachlich der Fall war. Vielleicht ware hier der 
Gedanke naheliegend, an eine Verunreinigung des Schwefels 
durch irgend welche Sulfide zu denken. SolcheVerunreinigungen 
sind ja auch in sehr reinem Schwefel leicht méglich. Daher 
habe ich direkt das Verhalten einer Lésung von Natriumsulfid 
in fliissigem Schwefel untersucht. Es zeigte sich dafi eine 
solche Lésung selbst bei geringer Konzentration, zirka 1°/),, 
bereits mehrere hundert Male besser leitet als der reine 
Schwefel. Genaue Zahlen tiber die Leitfahigkeit von L6sungen 
in geschmolzenem Schwefel will ich hier nicht angeben, da die 
diesbeziglichen Untersuchungen noch nicht abgeschlossen 
sind. Nur das eine sei hier erwaéhnt, daB eine Lésung eines 
Sulfides in Schwefel nicht die geringste Spur einer Polarisation 
mehr erkennen lat. Nichtsdestoweniger ist die Leitfahigkeit 
derselben zweifellos elektrolytisch, denn wenn man eine 
genugende Stromdichte wahlt und eine Lésung von Natrium- 
sulfid im Schwefel vorliegt, kann man an der Kathode eine 
Feuererscheinung bemerken. Dieselbe riihrt daher, da an der 
IXathode Natrium ausgeschieden wird, welches bei der hohen 
Temperatur mit dem umgebenden Schwefel sofort wieder zu 
Sulfid verbrennt. Es liegen also die Verhaltnisse hier ahnlich wie 
bei der Elektrolyse eines Jodides in fliissigem Jod; namlich der 
Reststrom nimmt solche Dimensionen an, daf8 er die Elektrolyse 
vollstandig verdeckt. Aus alledem kann man aber den Schluf 
ziehen, daf§ nicht nur die Leitung eines in geschmolzenem 
Schwefel gelésten Sulfides, sondern auch die Leitung im reinen 
Schwefel eine elektrolytische ist. Weiters ergibt sich aus der im 
reinen Schwefel auftretenden Polarisation, daB an den Elek- 
troden verschiedene K6Orper frei werden. 

Um was fiir Kérper es sich hier handelt, kann nicht 
genauer gesagt werden; nach unseren bisherigen Kenntnissen 
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von der Sache ware es vielleicht méglich anzunehmen, da an 
den Elektroden Schwefel verschiedener Modifikationen aus- 
geschieden wird, beziehungsweise daf vielleicht die im leitenden 
Schwefel existierenden Schwefelionen verschiedene Wertig- 
keiten besitzen. Freilich ist die beobachtete Polarisations- 
spannung von etwa 0O°3 Volt etwas gro, um durch diese 
Annahmen erklart zu werden. 

Zum Schlusse méchte ich noch erwdéhnen, da Versuche, 
festzustellen, ob die Leitfahigkeit des Schwefels in irgend einer 
Weise von der Beleuchtung beeinfluBt werde, wie dies bei dem 
dem Schwefel nahestehenden Selen der Fall ist, ein negatives 
Resultat ergeben haben. Die Untersuchung des Tellurs auf eine 
etwa auftretende Polarisation ist mit Schwierigkeiten verbunden. 
Solange dasselbe fest ist, leitet es zwar den Strom recht gut, 
gibt aber bei geringen Temperaturdifferenzen schon so be- 
deutende Thermostréme, da8 man die nach Stromdurchgang zu 
beobachtenden Gegenstréme sehr wohl auf die durch den Peltier- 
effekt hervorgebrachte Temperaturdifferenz zuriickzufiihren 
vermag. Denn im festen Tellur kann ja eine an den Elektroden 
auftretende Temperaturdifferenz keinesfalls so rasch zum Aus- 
gleich kommen, um das Auftreten eines Thermostromes zu 
verhindern. Andere nichtmetallische Elemente wurden auf ihre 
Leitfahigkeit nicht untersucht. Einiges Interesse in dieser 
Richtung hatte vielleicht der Phosphor geboten. Derselbe leitet 
im festen Zustande sehr wenig, geschmolzen besser. Jedoch 
ist es sehr schwierig, den Phosphor rein, insbesondere frei von 
seinen eigenen Oxydationsprodukten zu erhalten. Und es 
wurden ja ganz geringe Spuren von Oxydationsprodukten des 
Phosphors gentigen, um eine elektrolytische Leitung des 
Phosphors vorzutauschen. Hingegen muBten noch einige Metall- 
oxyde und Sulfide einer genauen Untersuchung tber die Art 
ihrer Leitféhigkeit unterzogen werden, da gerade bei diesen 
Kérpern aus schon friiher besprochenen Griinden bereits von 
verschiedener Seite der Versuch gemacht worden ist, einen 
naheren Aufschlu8 Uber die Art der Leitfahigkeit zu erlangen. 
So wollte, wie ebenfalls schon friiher erwahnt, Guinchant 
feststellen, ob diese Verbindungen metallische oder elektro- 
lytische Leitfahigkeit besitzen. Zu diesem Behufe bestimmte er 


13* 








a * 
— 


1 
: 
’ 
, 
: 








192 , R. v. Hasslinger, 


deren Temperaturkoeffizienten, ein Verfahren, das, wie schon 
gezeigt wurde, kein zu diesem Zwecke brauchbares Resultat 
liefert. Von anderen Autoren, die Uber dasselbe Thema arbei- 
teten, ware insbesondere Streintz! zu erwdahnen. Derselbe 
untersuchte die Leitfaihigkeit vieler derartiger Substanzen, indem 
er zu seinen Versuchen Zylinder, welche aus dem Pulver der 
betreffenden Oxyde und Sulfide gepreSt waren, anwandte. Er 
wollte auch feststellen, ob sich nicht vielleicht bei einem dieser 
Koérper ein Ubergang zwischen metallischer und elektrolytischer 
Leitfahigkeit finden lasse. Doch konnte er in dieser Richtung 
zu keinem Resultat gelangen. 

Was die Methode betrifft, nach welcher eine solche 
gemischte Leitfahigkeit nachzuweisen ware, ist zuniéchst zu 
bemerken, da es wohl auf den ersten Blick am einfachsten 
erscheint, die Giiltigkeit des Faraday’schen Gesetzes fiir die in 
Frage kommenden Ko6rper zu priifen. 

Es wurde aber schon friiher erwahnt, da8 gerade unter 
den Verhidltnissen, unter denen bei solchen K6rpern die Priifung 
vorgenommen werden muf, der Reststrom sehr bedeutende 
Dimensionen annehmen kann. Wenn man somit in einem 
bestimmten Falle eine geringere Menge von Produkten der 
Elektrolyse findet, als dem Faraday’schen Gesetz entspricht, so 
kann man daraus noch nicht den Schlu8 ziehen, da8 ein Teil 
des Stromes elektrolytische Arbeit verrichtet hat, ein anderer 
Teil hingegen metallisch geleitet wurde. Ebensowenig kann 
man hier aus dem Fehlen einer Polarisation auf metallische 
Leitung schlieBen, wie aus dem Auftreten eines Polarisations- 
stromes einen Schlu8 auf elektrolytische Leitung ziehen. Denn 
einesteils kann, wie wir schon friiher gesehen haben, bei 
elektrolytischer Leitung Polarisation fehlen (Jodide in Jod, 
Sulfide in Schwefel), andernteils kénnen, wie auch bereits be- 
sprochen, die hier sehr groSen thermoelektrischen Krafte leicht 
eine Polarisation vortauschen. Die Anwendung der friiher be- 
sprochenen Methode, den zu untersuchenden Kérper zwischen 
zwei verschiedene Metalle zu bringen und zu untersuchen, ob 
eine elektromotorische Kraft auftritt, ist, richtig angewendet, 
auch hier brauchbar. 


1 Drude’s Annalen, 9, 854 (1902). 
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Leitet der betreffende Korper rein metallisch, so darf, wie 
schon friiher gezeigt, keine elektromotorische Kraft auftreten. 
Gibt es bei einer dieser Substanzen aber tiberhaupt eine ge- 
mischte Leitfahigkeit, so mu zwar eine elektromotorische 
Kraft auftreten, dieselbe aber wesentlich kleiner sein, als wenn 
man es mit einem blofi elektrolytisch leitenden K6rper zu tun 
hatte. Gibt es KOrper, welche unter gewissen Bedingungen 
metallisch, unter anderen elektrolytisch leiten, so mu, wenn 
man die Bedingungen entsprechend Andert, ein solcher Koérper 
von der einen Leitfahigkeit zu der anderen tibergehen. Dieser 
Ubergang kénnte nun entweder sprunghaft oder allmdhlich 
erfolgen. Erfolgt er sprunghaft, so mu8 er mit einem zu dieser 
Zeit auftretenden Widerstandsmaximum verbunden sein. Denn 
wenn die metallische Leitfahigkeit abnimmt, mu8 der Widerstand 
zunehmen, und zwar so lange, bis er bei verschwindender 
metallischer Leitfahigkeit ein Maximum erreicht; beginnt dann 
die elektrolytische Leitung, so wird dadurch der Widerstand 
wieder langsam sinken. Erfolgt aber der Ubergang nicht sprung- 
weise, sondern allmahlich und kann metallische und elektro- 
lytische Leitung eine Zeitlang nebeneinander existieren, so 
fallen die Griinde fiir eine derartige Widerstandsanderung fort 
und, wenn der Ubergang von der einen Leitfahigkeit zu der 
anderen allmahlich erfolgt, darf derselbe also nicht mit einer 
unstetigen Widerstandsanderung verbunden sein. 

Die von mir an einigen Metalloxyden und Sulfiden er- 
haltenen Versuchsresultate seien im folgenden, nach den unter- 
suchten K6érpern geordnet, wiedergegeben. 


Silbersulfid. 


Das Material wurde durch Zusammenschmelzen von reinem 
Silber mit einem groBen Uberschu8 von Schwefel hergestellt. 
Das Reaktionsprodukt wurde in einer Atmosphare von Schwefel- 
dampf erkalten gelassen. Nach dem Abkihlen stellte dasselbe 
eine feste, schwarzglanzende und etwas geschmeidige Masse 
dar. Diese lieB sich leicht mechanisch bearbeiten, hammern, 
sagen und mit dem Messer schneiden. Ein stumpfer Gegenstand, 
unter Druck auf die Masse gestellt, sinkt nach einiger Zeit ein. 











4 
4 
i 








194 R. v. Hasslinger, 


Bei etwas erhéhter Temperatur erweicht das Schwefel- 
Silber zu einer ganz weichen, die Sage oder dergleichen ver- 
schmierenden Masse. Es besitzt bereits bei gewédhnlicher 
Temperatur ein ziemlich hohes Leitvermégen. Legt man an ein 
Stiickchen Schwefelsilber zwei Platinelektroden an und 1laBt 
dann einen schwachen Strom hindurchgehen, wahrend man 
die zwischen den Elektroden herrschende Spannung beobachtet, 
so findet man, da dieselbe nach ganz kurzem Stromdurchgang 
sprungweise zuweilen bis ber 200 Volt ansteigt, um dann fast 
momentan wieder auf ihren friheren Wert von einem bis 
wenige Volt zuriickzukehren. 

Dieses sprunghafte Ansteigen der Spannung riihrt vom 
Schwefel her, der an der Anode ausgeschieden wird und den 
Stromdurchgang behindert. Wird dann durch das Hinauf- 
schnellen der Spannung der Stromdurchgang doch erzwungen, 
so verbrennt der ausgeschiedene Schwefel mit sichtbarer kleiner 
Feuererscheinung. Nachdem sich dieser Vorgang mehrere Male 
wiederholt hat, sinkt die zwischen den Elektroden bestehende 
Spannung rasch auf einen Bruchteil ihres friiheren normalen 
Wertes und die sprungweise Widerstandsaénderung bleibt aus. 
Es ruihrt dies daher, daB sich zwischen den Elektroden eine 
Briicke von metallischem Silber gebildet hat. Diese soeben 
beschriebene Erscheinung tritt, wie ich mich iberzeugen konnte, 
nicht nur bei gewohnlicher, sondern auch bei erhéhter Tempera- 
tur, bei welcher das Schwefelsilber schon eine sehr hohe 
Leitfahigkeit (spez. W. 0°005) erlangt hat, auf. Aus dieser 
Schwefel- und Silberausscheidung muf man schlieBen, dai es 
sich bei diesem K6érper um elektrolytische Leitung handelt. Um 
diesen Befund zu priifen, wurde die schon mehrfach erwahnte 
Methode angewendet und die Kombination Silber-Schwefel- 
silber-Platin bei verschiedenen Temperaturen auf das Auftreten 
einer elektromotorischen Kraft untersucht. Sowohl mit Hilfe 
des Galvanometers wie des Elektrometers konnte bei gewOdhn- 
licher —Temperatur eine elektromotorische Kraft konstatiert 
werden. Bei 20° C. betrug deren Wert etwa 0°14 Volt, doch 
war derselbe, da nicht beide Elektroden umkehrbar sind, natiir- 
lich nicht vollstandig konstant, sondern schwankte um einige 
Hundertstel Volt. Nichtsdestoweniger lieB sich konstatieren, 
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daB8 die elektromotorische Kraft mit steigender Temperatur 
wachst und mit fallender abnimmt. Von besonderem Interesse 
schien es, die Abnahme, welche der Wert der elektromoto- 
rischen Kraft mit fallender Temperatur zeigte, naéher zu ver- 
folgen. Es ist denkbar, dafi diese Abnahme blo8 bis zu einem 
Minimum fortschreitet, um sich dann in eine Zunahme um- 
zukehren oder konnte der Wert der elektromotorischen Kraft 
dieser Kombination mit fallender Temperatur bis Null zuriick- 
gehen, um. bei weiterer Temperaturabnahme mit entgegen- 
gesetzten Zeichen wieder zu erscheinen. Derartige Falle sind 
ja fiir Elektrolyte bekannt. Endlich war noch die Méglichkeit 
vorhanden, dai die elektromotorische Kraft bis Null abnahm, 
ohne bei weiterer Temperaturabnahme von neuem zu erscheinen. 
Der Versuch zeigte nun, dafi die zuletzt erwahnte Mdglichkeit 
der Wirklichkeit entspricht. Zur Untersuchung wurde, um 
thermoelektrische Krafte auszuschlieBen, die Kombination Cu- 
Ag-AgS-Pt-Cu verwendet und wurde Sorge getragen, daB der 
Temperaturfall. zwischen der Versuchstemperatur und der 
Temperatur der Instrumente beiderseits nur in den aus dem 
gleichen Kupfer bestehenden Zuleitungsdrahten stattfinde. Die 
elektromotorische Kraft dieser Kombination nahm bis etwa 
—70° C. ab, um von dieser Temperatur bis zu —130° C., der 
tiefsten bei diesem Versuch erreichten Temperatur, auf Null zu 
bleiben. 

Man mufi aus diesem Fehlen einer elektromotorischen 
Kraft schlieBen, daB das Schwefelsilber bei so tiefen Tempera- 
turen ein vollstandig metallisches Leitvermégen besitze, bei 
hdheren Temperaturen aber in einen Elektrolyten tbergehe. 
Fragt man nun danach, ob dieser Ubergang ein sprunghafter 
sei oder aber ob ein allmahlicher Ubergang zwischen metalli- 
scher und elektrolytischer Leitfahigkeit vorhanden ist und die 
heiden Arten von Leitfahigkeit eine Zeitlang koexistieren 
kénnen, so mu&, wie friiher erdrtert, aus den wahrend dieses 
Uberganges vorkommenden Widerstandsanderungen ein Auf- 
schlu8 zu erhalten sein. Der Widerstand des Schwefelsilbers 
zeigte nun von O bis —130° nirgends eine sprunghafte Ande- 
rung, sondern erwies sich als gleichmafig zunehmend. Nebenbei 
sei noch erwahnt, da8 bei den tiefen Temperaturen die friiher 














196 R. v. Hasslinger, 


beschriebenen, am warmen Schwefelsilber bei Stromdurchgang 
auftretenden Erscheinungen der Elektrolyse nicht mehr zu 
beobachten waren; eine Tatsache, die ebenfalls fiir das Ver- 
schwinden der elektrolytischen Leitfahigkeit bei den tiefen 
Temperaturen spricht. Durch das hier angefiihrte Tatsachen- 
material ist man den friiheren allgemeinen Betrachtungen tiber 
die Méglichkeit einer gemischten Leitfahigkeit zufolge gendtigt 
anzunehmen, da8 bei Schwefelsilber eine Zeitlang metallisches 
und elektrolytisches Leitvermégen nebeneinander existieren. 
Von welcher Temperatur an das Leitvermégen ein rein elektro- 
lytisches wird, konnte ich nicht konstatieren, da das einzige 
Kriterium, welches zu diesem Zwecke hatte herangezogen 
werden k6nnen, die Giiltigkeit des Faraday’schen Gesetzes 
gewesen ware. Wie aber schon friiher erwahnt, ist eine Unter- 
suchung in dieser Richtung mit nahezu unuberwindlichen 


Schwierigkeiten verkniipft. 


Schwefelkupfer. 


Mit diesem K6rper wurden schon von Hittorf! ein- 
gehende Versuche vorgenommen, um etwas liber die Art seines 
Leitvermégens zu ermitteln. Zunachst gelang es Hittorf, fest- 
zustellen, da®B das Leitvermégen verschiedener Stticke von 
Schwefelkupfer ein sehr verschiedenes ist und er wies ferner 
nach, diese Verschiedenheit sei darauf zuriickzufiihren, daf 
in dem Schwefelkupfer keine einheitliche Substanz vorliege, 
sondern da dasselbe ein Gemisch von Kupfersulfid und Sulfiir 
darstelle. Je nach dem Gehalt desselben an Sulftir ist das Leit- 
vermdgen ein besseres oder schlechteres, Ferner konnte Hittorf 
feststellen, daB, wenigstens bei hGdheren Temperaturen, durch 
den Strom eine Abscheidung von Schwefel und Kupfer eintritt. 
Bei langerem Stromdurchgange dirfte sich aber, nach den 
Angaben Hittorf’s zu schlieBfen, eine Briicke aus metallischem 
Kupfer bilden, ahnlich wie im Falle des Schwefelsilbers eine 
Briicke aus Silber beobachtet wurde. 

Das zu den im folgenden beschriebenen Versuchen an- 
gewendete Schwefelkupfer wurde durch Zusammenschmelzen 


1 Pogg. Ann., 84, 1 (1851), 
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von reinem Kupfer mit einem groSen Uberschu8 von reinem 
Schwefel hergestellt. Das Reaktionsprodukt wurde im Schwefel- 
dampf erkalten gelassen. Es stellte eine schwarze, metall- 
glanzende Masse dar; seine Harte war bedeutend grdfer als 
die des Silbersulfides; nichtsdestoweniger lief sich dasselbe 
noch sehr gut mechanisch bearbeiten. Ein Stiickchen Schwefel- 
kupfer wurde nun zwischen zwei Platinelektroden der Ein- 
wirkung des elektrischen Stromes unterworfen. Bei gewodhn- 
licher Temperatur gelang es mir nicht, irgend ein Anzeichen 
von Elektrolyse wahrzunehmen. Auch die Untersuchung der 
Kette Kupfer-Schwefelkupfer-Platin lieS weder am Elektrometer 
noch am Galvanometer das Vorhandensein einer elektromotori- 
schen Kraft erkennen. Die Temperatur betrug bei diesen Ver- 
suchen 20°C. Um das Verhalten des Schwefelkupfers bei hGheren 
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Temperaturen zu prifen, wurde die Kombination Kupfer- 
Schwefelkupfer-Platin-Kupfer in einem elektrischen ROhrenofen 
in einer Atmosphidre von Schwefeldioxyd untersucht. 
Selbstverstandlich wurde auch hier Sorge getragen, da6 
der ganze Temperaturabfall zwischen dem Inneren des Ofens 
und der Temperatur der MefSinstrumente nur in den beiderseits 
aus dem gleichen Kupfer bestehenden Zuleitungsdrahten statt- 
hatte. Im tbrigen ist die Versuchsanordnung wohl gentigend 
deutlich aus der obenstehenden Skizze (Fig. 3) ersichtlich. 
Bei etwa 500° C. begann eine elektromotorische Kraft auf- 
zutreten. Dieselbe stieg langsam mit der Temperatur an und 
erreichte bei 800° C. etwa 0°1 Volt. Eine genaue Messung lief 
sich hier auch nicht durchfiihren, da man es, wie schon 
bemerkt, nicht mit einer reinen Substanz zu tun hat, auBerdem 
noch aus den schon im Falle des Schwefelsilbers angefiihrten 
Griinden. Der Widerstand des Schwefelkupfers wies in diesem 
Temperaturintervall keine unstetige Anderung auf. Zahlen hier 
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anzugeben mu8 ich unterlassen, weil jedes untersuchte Stiick- 
chen Schwefelkupfer etwas andere Werte ergab. Es kénnen 
somit hier leider nur die qualitativen Resultate gegeben werden, 
ndmlich da der Widerstand mit steigender Temperatur ab- 
nimmt und da8 von zirka 500° C. an eine elektrolytische Leit- 
fahigkeit auftritt. Nichtsdestoweniger gentigen diese Resultate, 
um den Schlu8 zu ermédglichen, daB8 auch bei diesem Koérper 
innerhalb eines mit etwa 500° beginnenden Temperaturinter- 
valles eine gemischte Leitfahigkeit anzunehmen ist. 


Eisenoxyduloxyd. 


Das zu den Versuchen benutzte Material wurde entweder 
durch Oxydation von reinem Eisen oder durch Schmelzen von 
Eisenoxyd im elektrischen Ofen hergestellt. Letztere Methode 
diirfte die empfehlenswertere sein. Bei gew6hnlicher Tempera- 
tur ist der Widerstand des Eisenoxyduloxyds 0:02979 Ohm.! 
Die Leitfahigkeit dieses K6rpers nimmt mit steigender Tempera- 
tur ebenso wie bei. den anderen Sulfiden und Oxyden mit 
steigender Temperatur zu. Bei gew6hnlicher Temperatur konnte 
ich an diesem KO6rper nicht das geringste Zeichen einer Elektro- 
lyse bemerken. Dieser Befund wird dadurch bestatigt, da8 die 
»Chemische Fabrik Griesheim Elektron« aus diesem Material 
gefertigte Elektroden im gré8ten MaBstabe zur Alkalichlorid- 
elektrolyse als Anoden verwendet. 

Ware die Leitfahigkeit dieses Koérpers eine elektrolytische, 
so muBte bei dieser Art seiner Verwendung eine Zersetzung 
eintreten und sich Eisenchlorid bilden. Doch wurde von dem 
Auftreten einer solchen Erscheinung noch nichts bemerkt. 
Auch die Kombination Eisen-Eisenoxyduloxyd-Platin erwies 
sich bei gew6hnlicher Temperatur als frei von elektromotori- 
scher Kraft. Zur Untersuchung bei héheren Temperaturen wurde, 
um thermoelektrische Effekte zu vermeiden, ahnlich wie in den 
friiher beschriebenen Fallen die Kombination Platin-Eisen- 
oxyduloxyd-Eisen-Platin verwendet. Die Versuchsanordnung 
ist genau der bei Schwefelkupfer beschriebenen analog. Nur 





1 D.R. P. 157122, Chemische Fabrik »Griesheim Elektron« (1904). 
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konnte hier von der Fillung des Rohrenofens mit einem be- 
sonderen Gase Abstand genommen werden, da sich ja das 
Eisenoxyduloxyd durch Gliihen an der Luft nicht weiter ver- 
indert. Bei etwa 300° C.! trat eine natiirlich auch inkonstante 
elektromotorische Kraft auf, deren Wert mit steigender Tempe- 
ratur zunahm. Wenn sich freilich auch an diesem KO6rper aus 
denselben Griinden wie an den beiden friiher behandelten 
Substanzen keine genauen Messungen anstellen lieBen, so 
sollen, da man es hier wenigstens mit einer chemisch einheit- 
lichen Substanz zu tun hat, durch nebenstehende Kurve (Fig. 4) 
die beobachteten Werte der elektromotorischen Kraft wieder- 
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gegeben werden. Diese Kurve hat einesteils den Zweck, ein 
Bild davon zu geben, in welcher Art die elektromotorische 
Kraft der erwahnten Kombination mit der Temperatur wachst, 
andernteils eine ungefahre Anschauung Uber die Gréf8e der 
Inkonstanz der hier wie auch bei den anderen K6rpern beob- 
achteten Werte zu vermitteln. Es braucht wohl kaum erwahnt 
zu werden, dai aus diesen Versuchsresultaten hervorgeht, daf 
auch das Eisenoxyduloxyd bei héherer Temperatur eine elektro- 
lytische Leitfahigkeit zeigt. Der Widerstand dieser Verbindung 
nimmt mit steigender Temperatur stetig ab. Es ist also auch 
hier anzunehmen, daf& der Ubergang zwischen metallischer und 
elektrolytischer Leitung ganz allm&hlich erfolgt. 





1 Alle hier ausgefiihrten Temperaturmessungen erfolgten thermoelektrisch 
mit einem Pt-Pt Rh-Element. 
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Einige andere in dieser Richtung untersuchte Oxyde und 
Sulfide boten fiir den hier vorliegenden Zweck kein be- 
sonderes Interesse, da an ihnen innerhalb des mir zuging- 
lichen Temperaturintervalles kein Ubergang zwischen den 
beiden Arten von Leitfahigkeit zu konstatieren war. Zur Unter- 
suchung gelangten Cadmiumoxyd, Kobaltoxyd, Zinnsdure, 
Eisensulfid, Antimonsulfid u. a. Ein gewisses Interesse in 
dieser Richtung beansprucht jedoch das Tantaloxyd. Bei 
Zimmertemperatur leitet dasselbe den Strom, ohne da man 
eine Zersetzung wahrnehmen kénnte; bei héheren Tempera- 
turen aber wird Tantalmetall allem Anschein nach elektrolytisch 
ausgeschieden. Da aber dieser Fall noch nicht vollstandig auf- 
geklart erscheint, so habe ich ein naéheres Eingehen darauf an 
dieser Stelle vermieden. 

Unter Berticksichtigung des ganzen im vorhergehenden 
gebrachten Tatsachenmaterials ersieht man, daB, wie es Uber- 
ginge zwischen Metallen und Nichtmetallen gibt, auch Uber- 
gange zwischen metallischer und elektrolytischer Leitfahigkeit 
existieren. Wie manche Ké6rper bei entsprechenden Tempera- 
turen gleichzeitig metallische und nichtmetallische Eigenschaften 
besitzen, so gibt es, wie durch die hier angefiihrten Versuchs- 
resultate festgestellt erscheint, Kérper, die innerhalb bestimmter 
Temperaturgrenzen gleichzeitig metallische und elektrolytische 
Leitfahigkeit zeigen. Was die Art der Anderung des Leit- 
vermégens mit der Temperatur betrifft, so ist der Sinn derselben 
bemerkenswert. Denn die metallische Leitfahigkeit geht mit 
steigender Temperatur in elektrolytische Uber, wahrend doch 
die metallischen Eigenschaften der K6érper mit steigender 
Temperatur zunehmen. Dieselbe Beziehung zwischen Tempera- 
tur und metallischen Eigenschaften mu8 man aber trotzdem 
auch fiir die Korper anerkennen, welche Uberginge der Art der 
Leitfahigkeit zeigen. Freilich verhalten sich die meisten von 
diesen Kérpern wie Metalle, die noch nicht das Maximum ihrer 
Leitfahigkeit erreicht haben, also etwa wie Kohle bei Zimmer- 
temperatur, denn bei den meisten dieser K6rper nimmt die 
Leitfahigkeit mit der Temperatur zu. 

Aber gerade durch die an diesen Substanzen beobachteten 
Erscheinungen kénnte vielleicht ein Mittel geboten werden, um 
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nicht nur diese Erscheinungen selbst von einem einheitlichen 
Standpunkt aus zu erklaren, sondern auch etwas Uber die 
Natur der metallischen Leitfahigkeit zu erfahren. Gegenwartig 
pflegt man die elektrische Leitfahigkeit der Metalle durch die 
sogenannte Elektronentheorie zu erklaren. Bekanntlich nimmt 
man an, da8 masselose Teilchen, die Elektronen, Trager einer 
bestimmten elektrischen Ladung sind. Die positiven Elektronen 
sollen festliegen, wahrend die negativen den Stromtransport in 
den Metallen vermitteln. Diese Elektronentheorie der Metalle 
verdankt ihre Entstehung wohl dem Umstande, daf bei Strom- 
durchgang durch Metalle niemals Elektrolyse beobachtet wurde 
und da} sich die Ilonentheorie der Elektrolyse auf ihrem An- 
wendungsgebiet aufierordentlich fruchtbar zeigte, ferner daf 
viele Tatsachen bekannt waren, die fiir die Ahnlichkeit der 
beiden Arten von Leitfahigkeiten sprachen. Die Elektronen- 
theorie wurde zuerst von W. Weber und spater von Giese! 
begriindet. Von dem Genannten wurde wohl auch zuerst die 
Ansicht ausgesprochen, dafi die Leitung der Elektrizitat in 
Metallen nicht allzu verschieden von jener in Elektrolyten sei. 
Spadter wurde die Theorie in sehr eingehender Weise von 
Drude behandelt. Derselbe zeigte, dafiS sie sich mit allen 
bekannten Erscheinungen sehr wohl vereinen lasse. Die hier 
gewonnenen Versuchsresultate scheinen mir aber in Bezug auf 
die Ahnlichkeit der beiden Arten von Leitfahigkeit dafiir zu 
sprechen, da8 man in dieser Richtung noch einen Schritt weiter 
gehen kénne, indem man zu der Annahme greift, daB metallische 
und elektrolytische Leitung sich nur dadurch unterscheiden, dafB 
bei Elektrolyten die Ionen untereinander materiell verschieden, 
bei Metallen hingegen zwar auch Ionen existieren, diese aber 
materiell gleich sind und sich durch nichts anderes als durch 
ihre Ladung unterscheiden. Wie man im Falle des Jodes und 
von Lésungen der Jodide in Jod gesehen hat, bieten beide ganz 
das au®ere Bild metallischer Leitung, trotzdem der Strom- 
durchgang, wie gezeigt wurde, auf Ionentransport beruht. Hatte 
das Jod nicht die Fahigkeit, Ionen anderer Koérper in Lésung 
aufzunehmen, so wiirde sich dasselbe auch in der Kombination 





1 Wied. Ann., 37, 576 (1889). 
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mit zwei verschiedenen Metallen wie ein Metall verhalten und, 
iiberall gleiche —Temperatur vorausgesetzt, keine elektromoto- 
rische Kraft zeigen. Ein derartiger Fall scheint beim Natrium 
vorzuliegen, dessen Lésung in fliissigem Ammoniak allem 
Anschein nach elektrolytisch leitet, wahrend sich das Natrium 
in allen anderen Richtungen vollkommen als Metall benimmt. 
Die elektrolytische Leitfahigkeit der Lésung in fliissigem Am- 
moniak wiirde beweisen, da das Natrium im stande ist, sowohl 
positive wie negative Ionen zu bilden und damit die Vermutung 
nahe riicken, daf auch im reinen Natrium solche Ionen vor- 
handen sind. Diese Vermutung erfahrt eine Stiitze durch das 
Resultat von Ruff und Geisel,! da8 das Natrium in flissigem 
Ammoniak als solches vorhanden ist, wie andrerseits die hohe 
Dielektrizitatskonstante des Natriums eine hohe dissoziierende 
Kraft desselben vermuten lat. Eine solche hohe ionisierende 
Kraft miiBte aber, wenn das Natrium selbst in Ionen zerfallen 
kann, auch eine bedeutende Dissoziation des reinen Natriums 
und damit eine hohe Leitfahigkeit bedingen; dies um so mehr, 
als die geringe Hirte des Natriums den Schlu8 erlaubt, da8 in 
demselben, a4hnlich wie dies ja fiir »wachsweiche« feste Elek- 
trolyte nachgewiesen ist, die Ionen eine groBe Beweglichkeit 
besitzen. 

Verallgemeinert man diese speziell am Natrium gemachte 
Betrachtung, ein Vorgang, bei welchem man natiirlich das Tat- 
sachenmaterial wenigstens teilweise bereits verlassen mu und 
sich schon auf den Boden einer Hypothese begibt, so ist man 
zu der Annahme berechtigt, einen metallischen Leiter als K6rper 
aufzufassen, der befahigt ist, lonen aus dem gleichen Stoffe, 
aus dem er selbst besteht, zu bilden. Die hohe Leitfahigkeit 
der Metalle ware dann so zu erklaren, da8 einesteils die Zahl 
derlonen in denselben sehr gro, andernteils auch deren Be- 
weglichkeit keine allzu geringe ist. Was die Zahl der lonen 
betrifft, so wurde schon bemerkt, da8 die Dielektrizitéitskonstante 
der Metalle fiir die Annahme einer hohen dissoziierenden Kraft 
spricht. Auf eine nicht unbedeutende Beweglichkeit der Metall- 
teilchen deutet nicht nur die meist recht bedeutende Duktilitit 





1 Berl. Ber., 39, 821 (1906). 
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der Metalle, sondern auch der Umstand, da Metalle ineinander 
zu diffundieren vermégen, hin. Da® feste KOrper, die zweifellos 
elektrolytisch leiten, mitunter ein sehr hohes Leitvermégen 
zeigen kénnen und somit Uberhaupt die Annahme der lonen- 
beweglichkeit in festen Kérpern durchaus plausibel ist, daftir 
wurden schon friiher Beispiele gebracht. 

Betrachtet man, was mit einem Metall, wenn dasselbe vom 
absoluten Nullpunkt an erwarmt wird, geschieht, speziell wie 
sich seine Leitfahigkeit mit der Temperatur andern wird, so 
kommt man, wenn man sich an die soeben ausgesprochene 
Hypothese halt, zu folgenden Schliissen: Beim absoluten Null- 
punkt ist eine Dissoziation und damit eine Leitfahigkeit wohl 
als ausgeschlossen zu betrachten. Bei steigender Temperatur 
wird elektrolytische Dissoziation und damit Leitfahigkeit auf- 
treten. Da bei steigender Temperatur anfangs sowohl die 
Dissoziation als die Beweglichkeit der lonen zunehmen wird, 
so ist zunadchst ein rasches Ansteigen der Leitfaéhigkeit zu 
erwarten. Mit weiterer Temperaturzunahme wird die Beweg- 
lichkeit der Ionen wohl stetig zunehmen. Was hingegen die 
Zahl der lonen betrifft, sei hier auf die Entwicklungen von 
Arrhenius! fiir Elektrolyte verwiesen; je nach der GréBe der 
Dissoziationswarme ist friiher oder spadter wohl ein Zurtick- 
gehen des Dissoziationsgrades zu erwarten. Es ist also die 
Moglichkeit, da8 die Leitfahigkeit eines Metalles ein Maximum 
erreiche und mit weiter zunehmender Temperatur wieder ab- 
nehme, durch die hier entwickelte Hypothese gegeben. Dieses 
Maximum wird natiirlich fiir jedes Metall an einer anderen 
Stelle zu suchen sein, ebenso wie es auch denkbar ware, da8 
fir manche Metalle dieses Maximum Uberhaupt nicht existiere. 
naheres dartiber la8t sich nicht sagen, da wir ja eine Vor- 
stellung tiber die GréBe der »Dissoziationswarme der Metalle« 
in dem hier gebrauchten Sinne nicht besitzen. Eine zweite 
MOoglichkeit, wodurch bei Temperatursteigerung die Leitfahig- 
keit der Metalle vermindert werden kOnnte, ware dann vor- 
handen, wenn die Metalle bei tiefen Temperaturen mehratomige 
Molekiile zu bilden vermégen, bei hohen Temperaturen hin- 
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gegen einatomig waren. Es ware dann denkbar, da8 zuniachst 
die mehratomigen Molekile elektrolytisch dissoziieren, bei 
denjenigen Temperaturen aber, wo das Metall durch die blo8Be 
Warmewirkung einatomig wirde, die Ionen ihre Existenz- 
méglichkeit verlieren. Doch auch dies mu&8 vorlaufig eine 
blo8 theoretische Erwagung bleiben, da man aus den bisher 
bekannten Tatsachen nicht leicht einen Anhaltspunkt zur Be- 
urteilung der soeben ausgesprochenen Vermutung beibringen 
kann. Denn das nachstliegende Mittel, némlich die Heran- 
ziehung des Molekulargewichtes der Metalle, mu8 hier versagen, 
da, wenn die Annahme richtig ist, da8 die mehratomigen Mole- 
kiile in sehr weitgehendem Mage elektrolytisch dissoziiert sind, 
das Molekulargewicht immer sehr nahe dem Atomgewicht 
gefunden werden mu. Eher k6énnte vielleicht die Tatsache, 
dai Metalldampfe die Elektrizitat nicht wesentlich anders leiten 
als andere Gase, zur Bestatigung der Ansicht dienen. 

Eine weitere Tatsache, die fiir die Gleichheit der metalli- 
schen und elektrolytischen Leitfahigkeit spricht, ist die Gleich- 
heit des Thomson- und des Peltiereffektes sowie tiberhaupt 
der thermoelektrischen Erscheinungen zwischen Metallen und 
Elektrolyten und Elektrolyten untereinander. Fiir die letzteren, 
namlich die zwischen Elektrolyten auftretenden thermoelek- 
trischen Erscheinungen, ist es, wie Nernst gezeigt hat, mdglich, 
auf Grund der Ionentheorie eine vollstandige, auch quantitative 
Ableitung zu geben. Da sich nun die zwischen Metallen und 
zwischen Metallen und Elektrolyten auftretenden thermoelek- 
trischen Erscheinungen durch nichts unterscheiden, erscheint 
es plausibel, beide auf dieselbe Ursache zurtickzufihren. 

Auch der von mir beobachtete Ubergang zwischen 
metallischer und elektrolytischer Leitfahigkeit und die dabei 
beobachtete Koexistenz der beiden Arten von Leitfahigkeit 
spricht fiir die Jonentheorie der Metalle. Denn wenn metallische 
Leitfahigkeit und das Vorhandensein von lIonen zeitlich 
zusammenfallen kénnen, so kann man wohl annehmen, da die 
metallische Leitfahigkeit auch eine Ionenleitfahigkeit sei. Denn 
wire dies nicht der Fall, so kénnten Ionen in einem metallisch 
leitenden K6rper nicht existieren, da sie ihre Ladung durch die 
metallische Verbindung, in der sich die Ionen befinden widen, 
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ausgleichen mu8ten. Nimmt man hingegen, wie dies fiir die 
Metalle geschehen ist, an, daf die in Betracht kommenden 
metallischen Leiter Lésungsmittel von hoher dissoziierender 
Kraft sind, die eine sehr bedeutende Ejigenleitfahigkeit auf- 
weisen, SO kénnte man sich die beobachteten Erscheinungen 
etwa in der Weise erklaren, daf bei niederer Temperatur die 
betreffenden Oxyde und Sulfide ein héheres Molekulargewicht, 
als ihrer Formel entspricht, aufweisen, daf aber einige ihrer 
aus mehreren Einzelmolekilen bestehenden Molekiile in 
ihnlicher Weise, wie dies fiir die Metallatome angenommen 
wurde, unter Ionenbildung in einzelne Molekiile zerfallen. Die 
so gebildeten lonen waren jedes fiir sich noch ein ganzes 
Molekiil und wirden sich durch nichts als durch ihre Ladung 
voneinander unterscheiden. Ein K6érper mit solchen Ionen 
mute natiirlich vollkommen metallische Leitfahigkeit zeigen. 
Wirden aber einzelne Molekiile in der Weise elektrolytisch 
dissoziieren, da8 durch die Dissoziation eines einzigen Mole- 
kiles Ionen entstehen, so waren diese Ionen natiirlich materiell 
nicht mehr untereinander gleich, sondern wurden den [onen der 
gewohnlichen Elektrolyte entsprechen und mit dem FEintritte 
dieser Art von Dissoziation mtiiten auch Merkmale elektro- 
lytischer Leitung auftreten, da diese neugebildeten Ionen, die 
sich auBer durch ihre Ladung auch noch materiell unter- 
scheiden, wenigstens einen Teil des Stromtransportes wuber- 
nehmen wiirden. Vielleicht kénnte durch die bei Eintritt der 
elektrolytischen Leitung bestehende metallische Leitung auch 
das langsame Ansteigen der in den friiher besprochenen 
Kombinationen beobachteten elektromotorischen Krdafte eine 
Erklarung finden. Man kénnte némlich annehmen, da diese 
Kombination durch den metallischen Anteil an der Leitung der 
Elektrolytsubstanz eine Art Nebenschlu8 erhalt. Fiir diese Auf- 
fassung kann derzeit keine weitere Stiitze beigebracht werden, 
so da8 der hier gemachte Versuch, die metallische Leitfahigkeit 
als Ionenleitung und die Metalle als Lésungsmittel von sehr 
bedeutender Eigenleitfahigkeit und hoher Dissoziationskraft, 
entsprechend ihrer hohen Dielektrizitétskonstante aufzufassen, 
vorlaufig nichts weiter sein kann als eben ein Versuch. 
Denn wenn sich auch viele Tatsachen, speziell die friiher 
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beschriebene gemischte Leitfahigkeit wohl besser damit erkléren 
lassen, als dies die Elektronentheorie im stande sein diirfte, so 
ist doch keinesfalls ein Beweis fiir diese Erklarung gegeben. 
Insbesondere beziehen sich die hier gemachten Betrachtungen 
ja nur auf ein verhaltnismaBig kleines Gebiet und es bleibt in 
dieser Richtung noch vieles zu tun tibrig. Insbesondere dirften 
zur néheren Aufklarung Untersuchungen Uber die Leitfaihigkeit 
von Lésungen von Salzen in elementaren Lésungsmitteln, wie 
auch Untersuchungen dariiber, ob Metalle im stande sind, 
Metallsalze unter Eintritt elektrolytischer Dissoziation zu lisen, 
wesentlich beitragen. DafS Metalle tiberhaupt in der Lage sind, 
in bestimmten Fallen ihre Oxyde, Sulfide, Phosphide, Silicide, 
Carbide, vielleicht auch noch andere Verbindungen zu lésen, ist 
langst bekannt. Uber den Zustand dieser Verbindungen in der 
metallischen Lésung hingegen ist so gut wie gar nichts 
beWNannt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Im Anschlu8 an frihere Arbeiten tiber den metallischen 
und nichtmetallischen Zustand sowie tiber elektrolytische und 
metallische Leitfahigkeit, insbesondere tiber elektrolytische 
Leitfahigkeit elementarer Kérper und unter Zugrundelegung 
einer Anzahl eigener Versuchsresultate, speziell uber K6rper 
mit gemischter Leitfahigkeit, wurde es versucht, die metallische 
Leitung durch eine Erweiterung der Ionentheorie zu erklaren. 

Die wichtigsten Versuchsresultate sind: 

Der Widerstand der Kohle, der anfangs mit steigender 
Temperatur abnimmt, erreicht ein Minimum und nimmt dann 
mit zunehmender Temperatur zu. 

Geschmolzener Schwefel, welcher eine geringe Leitfahig- 
keit besitzt, la8t bei Stromdurchgang Polarisationserscheinungen 
erkennen. 

Schwefel kann als ionisierendes Lésungsmittel fiir andere 
K6érper dienen. Elementares Jod la8t beziiglich seines elek- 
trischen Verhaltens sowohl Eigenschaften eines metallischen 
wie eines elektrolytischen Leiters erkennen. 
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Silbersulfid zeigt bei gew6hnlicher Temperatur elektro- 
lytische Leitfahigkeit, nimmt jedoch bei tiefen Temperaturen 
rein metallisches Leitvermégen an. 

Schwefelkupfer erweist sich bei gewOhnlicher Temperatur 
als metallischer Leiter, beginnt jedoch bei héherer Temperatur 
elektrolytisch zu leiten. 

Ahnlich wie Schwefelkupfer erwies sich auch Eisen- 
oxyduloxyd bei gewohnlicher Temperatur als metallischer 
Leiter, bei hohen Temperaturen jedoch zeigte dasselbe 
elektrolytische Leitfahigkeit. 
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Studien tiber die Elektroreduktion des Hydro- 
xylamins und der salpetrigen Saure 


von 


Otto Flaschner. 


Aus dem physikalisch-chemischen Instiut der deutschen Universitat in Prag. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1907.) 


Die Bedeutung des Kathoden-, beziehungsweise Anoden- 
potentials als Triebkraft bei Elektroreduktionen, beziehungs- 
weise Oxydationen hat wohl zuerst Nernst! erkannt und in 
den oft zitierten Worten ausgesprochen: »Der Druck, mit dem 
das abgeschiedene Ion entweicht, oder die Konzentration, mit 
der es sich lést, hangt von der Spannung ab, mit der man 
elektrolysiert. Wir haben es also beispielsweise in der Gewalt, 
das Chlor an der Anode im Zustand einer mehr als hom6o- 
pathischen Verdiinnung auftreten oder aber mit Drucken, die 
nach Millionen von Atmospharen zahlen, sich entwickeln und 
chemisch einwirken zu lassen.« Seither ist eine Anzahl experi- 
menteller Untersuchungen ausgefiihrt worden, welche diese 
Auffassung bestatigen. ‘Zuerst hat Haber? in seiner bekannten 
Untersuchung tiber die Elektroreduktion des Nitrobenzols ge- 
zeigt, da sich die Reduktion zu Anilin an Platinelektroden 
durch geeignete Abstufung des Kathodenpotentials bei den 
Zwischenprodukten der Reduktion, naémlich Nitrosobenzol und 
Phenylhydroxylamin, aufhalten 1l48t. Freies Nitrosobenzol auf 
diese Weise zu isolieren, gelang allerdings nicht, da dieses ein 





1 Berl. Ber., 30, 1561 (1897). 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 506 (1898). 
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Oxydationspotential besitzt, welches bedeutend héher liegt als 
das bei der Reduktion des Nitrobenzols angewendete Potential. 
Dony-Hénault* hat Alkohol quantitativ zu Aldehyd oxy- 
dieren kénnen, wenn er das Potential unter einem bestimmten 
Werte hielt. Coehn und Billitzer? haben durch Abstufung 
des Anodenpotentials aus Acetylen in alkalischer Lésung fast 
quantitativ Ameisensdure, in schwefelsaurer Lésung Essigsdure 
erhalten; Billitzer hat Acetylen innerhalb bestimmter Potential- 
grenzen quantitativ in Athylen, respektive Athan iibergefiihrt. 

AuBer den Fallen, wo durch Abstufung des Kathoden- 
potentials willkiirlich das eine oder andere Reduktionsprodukt 
erhalten wurde, liegen noch eine Reihe von Tatsachen vor, 
welche eine Abhangigkeit der Reduktionsenergie vom Kathoden- 
potential beweisen.2 Caspari‘* hat zum ersten Male die 
Kathodenpotentiale angegeben, bei welchen sichtbare Wasser- 
stoffentwicklung an den verschiedenen Metallkathoden auftritt. 
Diese »Uberspannung«, welche am Blei und Quecksilber ihre 
héchsten Werte erreicht, erméglicht es andrerseits, an den 
letztgenannten Metallen als Kathoden die héchsten ° Potentiale 
zu erreichen. Deshalb hat Haber ® die Tatsache, da man bei 
Anwendung von Zinkkathoden staérker reduzierte Produkte 
erhalt als bei Anwendung von Platinkathoden, den sogenannten 
Elbs’schen Kunstgriff,* auf Rechnung des erreichten hdheren 
Kathodenpotentials gesetzt. Tafel und seine Schiiler® haben 


1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 6, 539 (1900). 
2 Ebenda, 7, 682 (1901). 
3 Vergl. Coehn, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 642 (1903). 
4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 30, 89 (1899). 
Da der Sprachgebrauch bei verschiedenen Autoren wechselt, so habe 
ich mich entschieden, als »héheres« Kathodenpotential durchwegs das durch 
Verstiirkung der kathodischen Polarisation erhaltene zu bezeichnen; je »hdher« 
also das Kathodenpotential ist, um so mehr entfernt és sich von dem Werte der 
Normalwasserstoffelektrode, um sich etwa dem einer Zn/ZnSO,-Elektrode zu 
nahern. 

6 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 508 (1898); Zeitschr. fiir phys. Chemie, 
32, 256 (1900). 

7 Elbs, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 2, 473 (1895). 

8 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 34, 187 (1900); 50, 715 (1905), und 54, 433 
(1906). 
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gezeigt, da die Reduktion schwer reduzierbarer organischer 
Substanzen nur unter Verwendung eines Kathodenmaterials 
méglich ist, welche eine besonders hohe kathodische Uber- 
spannung zeigt, und da® Parallelismus besteht zwischen der 
Hohe der stérenden Wirkung von Metallzusdtzen (Platin) und 
der Hohe des hiedurch hervorgerufenen Potentialabfalles. LG b? 
verwendet zur Reduktion des Azo- und Azooxybenzols in 
saurer Lésung Quecksilberelektroden. L6b und Moore? haben 
ferner durch Reduktion von Nitrobenzol in zweiprozentiger 
Natronlauge bei Einhalten des gleichen und konstanten Ka- 
thodenpotentials stets »die gleichen Produkte in A4hnlichen 
Ausbeuten erhalten, welches Elektrodenmaterial oder welcher 
Zusatz auch gewahlt« wurde. | 

Eine scheinbare Ausnahme von der Regel, dafi Héhe des 
Kathodenpotentials und Reduktionsenergie sich gegenseitig 
bedingen, erhielt LOb* bei der Reduktion von Nitrobenzol an 
Bleikathoden bei Gegenwart von Formaldehyd (letzterer soll 
die Reduktionszwischenprodukte binden). Unter Anwendung 
einer geringen Spannung entsteht ein Kondensationsprodukt 
des Anilins und Formaldehyds, bei starkerer Spannung ein 
Kondensationsprodukt des Phenylhydroxylamins. »Der Um- 
stand, da8 bei niedriger Spannung die Reduktion weiter fort- 
schreitet als bei héherer, la8t vermuten, dafS die Spannung 
selbst hier nicht maSgebend ist.« L6b gibt folgende Erklarung: 
Das starkere Potential hat gréfere Stromdichte und diese 
erhéhte Konzentration des gebildeten Zwischenproduktes 
Phenylhydroxylamin zur Folge. Die Formaldehydmolekiile, 
welche nun die Phenylhydroxylaminmolekile bei starkerer 
Spannung in gréRerer Zahl vorfinden, treten mit dieser schneller 
in Reaktion, als die Reduktion weitergeht. Ist aber die Spannung 
und damit die Stromdichte und Phenylhydroxylaminkonzen- 
tration eine geringere, so tritt eine langsamere Reaktion mit 
Formaldehyd ein, so da8 der neu entwickelte Wasserstoff Zeit 
findet, das Hydroxylamin vor Eintritt der Kondensation weiter 
zu reduzieren. 


Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7, 320, 333 (1900). 
Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 418 (1904). 
Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 428 (1898). 
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Andrerseits sind schon lange Falle bekannt, wenn auch 
nicht naher untersucht, welche sich der Regel vom abgestuften 
Kathodenpotential nicht ohneweiters unterordnen lassen. Nach 
einer Bemerkung Ostwald’s! hat Schénbein angegeben, da8 
Alkohol an einer Anode von Platin oxydiert wird, nicht aber 
an einer von Eisen. Dann ist in verschiedenen Fallen eine 
eigentiimliche Wirksamkeit von Kupferkathoden hervorgetreten. 
Wahrend bei der Elektroreduktion von Salpetersdure an Platin-, 
Blei- und Quecksilberkathoden verschiedene Reduktionspro- 
dukte in variierender Menge erhalten wurden, ist beider Reduktion 
an Kupferkathoden nur das Entstehen des Endproduktes 
der Reaktion, némlich des Ammoniaks, beobachtet worden, 
so daf} hierauf eine quantitative Bestimmung der Salpetersdure 
basiert.* Andrerseits hat Tafel? die Reduktion von Salpeter- 
sdure an amalgamierten Bleikathoden so weit modifizieren 
k6nnen, daB bis zu 95°/, Hydroxylamin neben 5°/, Ammoniak 
erhalten wurden. Beriicksichtigt man, da8 sich am Kupfer eine 
verhaltnismaBig geringe, am Blei und Quecksilber dagegen die 
gréBtmégliche Uberspannung erreichen la8t, so erscheint es 
zum mindesten fraglich, ob man das Kathodenpotential allein 
fiir die Verschiedenheit in dem Verhalten der einzelnen Metalle 
verantwortlich machen kann. 

Nach der von Haber aufgestellten Theorie der Elektroden- 
reduktion, welche dieser Forscher selbst bisher allerdings nur 
auf Anelektrolyte beschrankt hat, ist ein Einflu8 des, Materials 
auf den Gang derselben nicht ausgeschlossen. Haber* wendet 
auf den Reduktionsvorgang M+2H +20 -— MH, die Gesetze 
der chemischen Dynamik an. Unter der Voraussetzung, da 
der Strom nur der Reduktion dient, wird 


_ 4Cy 





=k. Cp. Cu = BJ. 





1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 514 (1898). 

2 Ulsch, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 3, 546 (1896). 

8 Zeitschr. fir anorgan. Chemie, 3/, 289 (1902). 

4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 195 (1900); 47, 258 (1904). 
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Durch Einfiihrung des so gewonnenen Wertes der Wasserstoff- 
konzentration in die Nernst’sche Formel fiir das Potential einer 


Wasserstoffelektrode E = RT In Ca erhalt man 





Cr 
RT J 
E= 5 In Cy —K. 


Katalytische Einfliisse beeinflussen die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante und somit auch K. Durch eine einfache 
Umformung obiger Gleichung hat Haber ferner gezeigt, daf 
der Einflu8 von Kathodenpotential und katalytischer Beschleu- 
nigung des Reduktionsvorganges sich geradezu verdrangen 
kénnen. Aus obigen Gleichungen folgt namlich 

dCy aT 
dt 


Setzt man Cy und Cy: konstant, so erhalt man 


dC 
- ae = k,x f(£). 





= kx Cyx Ci: Xe 


Auf den Fall der Reduktion der Salpetersdure angewendet, 
hieBe das, die Geschwindigkeit der Reduktion des Hydroxyl- 
amins an Kupferelektroden sei so gro, da® das daselbst 
herrschende, verhaltnism4fig geringe Potential zur Reduktion 
zu Ammoniak geniigt, wahrend die Reduktionsgeschwindigkeit 
am Quecksilber eine so geringe ist, da8 selbst das hohe Potential 
nur eine geringfigige Reduktion des Hydroxylamins bewirkt. 
Tafel? hat nun Hydroxylamin an Kupferkathoden reduziert, 
jedoch ohne die geringste Reduktionswirkung nachweisen zu 
kénnen. »Aus diesen Tatsachen ist der sichere Schluf zu 
ziehen, daf die elektrolytische Reduktion der Salpetersaure 
zum Ammoniak an Kupferkathoden nicht Uber das Hydroxyl- 
amin fiihrt.<« Um aber der Idee der Abstufung des Reduktions- 
vorganges Rechnung zu tragen, stellt genannter Forscher auf 
Grund der von Chilesotti? beschriebenen chemischen Ein- 





1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 3/, 319 (1902). 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 7, 768 (1901). 
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wirkung von Kupferschwamm auf Phenylhydroxylamin folgende 
Hypothese der Reduktion von Salpetersaure zu Ammoniak an 
Kupferelektroden auf: »Das Kupfer lenkt den Reduktions- 
vorgang auf dem Wege von der Salpetersdure zum Hydroxyl- 
amin durch eine chemische Wirkung von dieser spezifisch 
elektrolytischen Bahn ab, so daf er tuberhaupt nicht zum 
Hydroxylamin fiihrt.« Als Reaktionszwischenstufe, bei welcher 
diese Ablenkung erfolgt, nimmt Tafel in Analogie zur Bildung 
von Phenylhydroxylamin ein hypothetisches Dihydroxylamin 
NH (OH), an. 3 

Um daher einen Einblick in den Reduktionsvorgang der 
Salpetersdure zu erhalten, schien es geboten, zundchst die 
Zwischenprodukte der Reduktion zu priiffen. Es wurde daher 
zundchst die oxydierende Kraft des Hydroxylamins, sodann 
die Reduktionsgeschwindigkeit an verschiedenen Kathoden 
untersucht und dann der Frage naher getreten, ob durch will- 
ktirliche Abstufung des Kathodenpotentials ein Einflu8 auf das 
Entstehen der Reduktionsprodukte ausgetibt werden kann. 


Orientierende Messungen Uber Zersetzungsspannungen. 


Zur Anwendung kam die bekannte, von W. Nernst und 
seinen Schiilern Glaser und Bose}! modifizierte Fuchs’sche 
Methode, wie sie zum gleichen Zwecke Dony-Hénault? und 
Coehn® benutzt haben. Einer ahnlichen Versuchsanordnung 
hat sich ferner E. Miiller* bedient, um verschiedene Depolari- 
sationspotentiale zu messen. E. Miller nennt das Potential, 
bei dem Wasserstoff sichtbar wird, d.h. die von Caspari°® 
angegebenen Uberspannungswerte, Wasserstoffentwicklungs- 
potential; ist ein Depolarisator zugegen, so setzt die praktische 
Wasserstoffabscheidung bereits bei einem tieferen Potential, 
dem Depolarisationspotential, ein. Die Abscheidung von Wasser- 
stoff beginnt aber schon etwas friiher als sie sichtbar wird. 





Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 355 (1898). 
Ebenda, 6, 533 (1900). 

Ebenda, 7, 681 (1901). 

Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 26, 1 (1900). 
Zeitschr. fir phys. Chemie, 30, 89 (1899). 
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Es entsprechen einander somit eigentlich die »Wasserstoff- 
entwicklungspotentiale«, wie sie Coehn und Dannenberg! an- 
geben, und die Depolarisationspotentiale. Beide sind durch den 
kathodischen Zersetzungspunkt charakterisiert. 

E. Miller hat nun Depolarisationspotentiale in Lésungen 
gemessen, welche in Bezug auf KNO, (respektive NH,OH. HCI 
und NaNO,) normal und an Atzkali 0°Olnormal waren. Am 
platinierten Platin fallen die Kurven fiir KNO, und K,SO, zu- 
sammen; das Depolarisationspotential des KNO, liegt somit 
keinesfalls héher als das der Wasserstoffentwicklung. In der 


Tat ist die fiir die Reduktion von KNO, aufgewendete Strom- , 


menge nur 14°8°/,. Der tibrige Strom dient zur Wasserstoff- 
entwicklung. Fiir normale NaNO,-Lésung am platinierten Platin 
ist das Depolarisationspotential um 0°4 Volt schwacher als fiir 
K,SO,. Es ware daher zu erwarten, daf§ bei der Elektrolyse 
das Nitrit so stark oxydierend wirkt, da kein Wasserstoff 
gasformig entweicht. Auffallenderweise betraigt der fiir die 
Reduktion verwendete Stromanteil nur 29°4°/, und sinkt bis 
15°2°/,. Fir normale Lésung von salzsaurem Hydroxylamin 
in O-‘lnormaler Kalilauge findet bei —0O°41 Volt absoluter 
Zahlung starker Stromdurchgang statt, das Wasserstoffentwick- 
lungspotential in der Vergleichslésung liegt bei 0°42 Volt, die 
Depolarisation betragt somit 0°8 Volt. Seine oxydierende Kraft 
ware demnach von den Reduktionsprodukten der Salpetersaure 
die bedeutendste (in alkalischer Lésung). Dies »entspricht der 
Tatsache, da8 ich Hydroxylamin bei der Elektrolyse in gréSerem 
Mafistabe mit den neutralen Lésungen von Nitrat und Nitrit 
nicht habe beobachten kénnen«. Den positiven Beweis, da8 bei 
Gegenwart von Hydroxylamin die ganze Elektrizitatsmenge zur 
Reduktion desselben verwendet wird, hat Miiller nicht erbracht. 

Um nun einen Einblick in die Reduktion der NO,-Ionen 
in saurer Lésung zu erhalten, schien es auf Grund der von 
Miller gemachten Erfahrungen ratsam, die Depolarisations- 
potentiale bei diesen zu bestimmen. 

Als Arbeitselektrode wurde ein zylindrisch eingewickeltes, 
platiniertes Platinblech, als Kathodenspitze verschiedene Metalle 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 38, 617 (1901). 
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verwendet.! Die Stromstarke wurde durch ein d’Arsonval- 
galvanometer (Edelmann) abgelesen, das Kathodenpotential 
durch Vereinigung mit einer Wasserstoffnormalelektrode ge- 
messen. 

Wenn sich die Starke des Oxydationsmittels in der GrdBe 
der Erhéhung des Zersetzungspunktes bemerkbar macht, so ist 
anzunehmen, da8 beim gleichen Depolarisator an der gleichen 
Kathode Konzentrationsaénderungen eine dhnliche Wirkung 
haben werden. Es wurde daher die kathodische Zersetzungs- 
spannung am platinierten Platin und Kupfer in achtfach, einfach 
und 1/,normaler Salpetersdure bestimmt und tatsachlich eine 
von der Konzentration abhangige (wenn auch nicht ihr propor- 
tionale) Erniedrigung beobachtet. Fig. I gibt die Zersetzungs- 
spannungen am platinierten Platin, Fig. II diejenigen am Kupfer 
wieder. 


I. Platinierte Platinspitze als Kathode. 


1. Normale Schwefelsdure (Fig. I, 1): 


i (Skala des Galvanoneters, 
Ruhepunkt: 50)........ 50°8 50°7 50°6 50°8 51°9 co 
v (Kathodenpotential) ..... 0°826 0°630 0°429 0°237 0:044 -0:034 


2. Achtfach normale Salpetersdure (Fig. I, 2): 


Gweesidee cs .-ol'l 51°7 53°2 61 75 
Yo vaccepedecs 0°634 O°472 0°384 0°285 0°236 





1 Platin wurde in Glas eingeschmolzen und platiniert, eine Kupferspitze 
wurde durch galvanische Verkupferung einer Platinspitze hergestellt. Schwieriger 
ist es, eine konstante kleine Quecksilberoberflache als Kathode zu erhalten. Man 
legt einen 2cm langen Platindraht in die Mitte eines Glasréhrchens und 1a6t 
dasselbe in der Flamme in der Mitte des Drahtes zusammenfallen. Hierauf zieht 
man die eine Seite des Réhrchens zu einer Spitze vom Lumen 1 mm aus und 
fiillt Quecksilber beiderseits von der Litstelle so ein, daB die in die Spitze 
auslaufende Seite des Réhrchens vollkommen mit Quecksilber gefiillt ist. Die 
Fiillung geschieht am einfachsten, indem man das ganze Rohrchen unter Queck- 
silber taucht und iiber dessen Oberfliche Vakuum herstellt. Sollte sich die 
Spitze trotzdem nicht vollkommen fiillen, so braucht man nur stark abgekiihltes 
Quecksilber einzufiillen, welches beim Erwarmen sich so weit ausdehnt, daB es, 
die Spitze fiillend, iiberstrémt. 
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Elektroreduktion des Hydroxylamins. 
3. Normale Salpetersdure (Fig. I, 3): 
Fee che ones 50°3 50°9 51°8 59 84°6 

. ee Tee 0°828 0°632 0°439 0°257 0-190 
: 4. 1/,normale Salpetersaure (Fig. I, 4): 
g Ficus ave SOS, 26 . O83 . OA 56 63 
5 Prccepencs 0°580 0°390 0°198 0-108 0:°010 -0°044 
: aegaan 6 one rae 
4 g | fe ae : eae 
j "286 SOM FOREN Oe Ais ae ieee: 
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: Fig. I. 
| Il. Kupferkathode. 

1. Normale Schwefelsdure (Fig. II, 1): 

: C.gmud’s cows 49°9 50°6 50°9 55°7 75 co 
Poocvacees 0:241 0°050 -0°132 -0O°311 -0°347 -0°405 


2. Achtfach normale Salpetersaure (Fig. II, 2): 


Svs cos wese 53°5 79 
Pi saesccss 0°250 0° 240 
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3. Normale Salpetersadure (Fig. II, 3): 


Fee cccccs 50°2 51 57 co 
He. cece 0°213 0-118 0°040 -0° 006 


4. 1/;normale Salpetersaure (Fig. II, 4): 


Dace cagcess 50°3 50.5 50°8 54°6 69°5 
Orccvccese 0°218 0°120 0°022 -0°034 -0‘074 
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Fig. I. 


Da es mir bei meinen spdateren Versuchen darum zu 
tun war, die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen 
die Reduktion der Salpetersdure nur zum Hydroxylamin 
fiihrt, wurden Zersetzungskurven bei Zusatz von HNO, und 
NH,OH.H,SO, als Depolarisatoren aufgenommen. Zunachst 
war es interessant zu untersuchen, ob die besonders durch 
Tafel! wohlbekannte Reduzierbarkeit der Salpetersaéure zu 





1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 289 (1902). 
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Hydroxylamin an Quecksilberkathoden auch in den Strom- 
kurven zum Vorschein kommt. Fig. III zeigt die Zersetzungs- 
spannungskurven an einer Quecksilberkathode in Schwefel- 
siure als Normalfall, ferner in zweifach normaler Salpetersdure 
und normaler Hydroxylaminlésung. 











-@05 O -06 -O7 -08 -0'9 -10 -1r1° -12 
Fig. Ill. 
A. Hg in ?/,normaler H,SO,: 
LETT 50° 1 50°2 50°2 50°5 53°3 58°6 77 
Porcvccscecs -0°194 -0°387 -0°591 -0°794 -0°984 -1°075 -1°145 
B. Hg in 1/,normaler NH,OH.H,SO,: 
bo dedisie sve de 50°2 50°4 52°6 61 co 


Pies rieee teas -0°53 -0°758 -0°972 -1°069 -1°134 
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C. Hg in zweifach normaler HNO,: 


$ acheccocser 50°1 50°3 50°4 50°7 52°6 63°7 
eek tisiiay -~0°163 -0°365 -0°558 -0°748 -0°839 -0°925 -0-982 


Man ersieht hieraus, da8 die Kurve in der Hydroxylamin- 
lésung fast vollig mit der in reiner Schwefelsdéure zusammen- 
fallt, wahrend schon zweifach normale Salpetersdure eine ganz 
betrachtliche Depolarisation hervorruft. Daraus ware zu schlieBen, 
da8 das Depolarisationspotential des Hydroxylamins ebenso 
hoch, wenn nicht hdher liegt als das in Schwefelsdéure zu 
erreichende Potential, d. h. da8 Hydroxylamin an einer Queck- 
silberkathode kaum reduziert wird oder daB die Reduktion der 
Salpeterséure beim Hydroxylamin stehen bleibt. 

Um das Depolarisationsvermégen des Hydroxylamins an 
verschiedenen Kathoden kennen zu lernen, seien in Fig. IV die 
entsprechenden Zersetzungsspannungskurven wiedergegeben. 


a) Glattes Platin in 1/, normaler H,SO,: 


Go cb. desne 50°2 50°2 50°7 54°9 68°3 
Or cdcwscins 0°213 -0°024 -0°126 -0°240 -0°315 


a) Glattes Platin in Hydroxylaminsulfat: 
$ ccuws 50°1 50°8 51°6 53° 2 55°6 60°3 68°8 79°5 
Pocces 0 -—0°092 -0°152 -0°189 -0°226 -0°259 -0°296 -0°320 
b) Cu in 1/, normaler Schwefelsdaure: 


6 cegecedes 50°6 50°9 55°7 7d co 
Oo cgess des 0-050 -0°132 -O°311 -0°347 -0°405 


8) Cu in 1/,normalem Hydroxylaminsulfat: 


$ conecedes 50°2 50°6 53°8 68°2 79°6 
Jo ctsacecs 0°210 0-014 -0°17 -0°256 -0°29 


c) Platiniertes Platin in 1/, normaler Schwefelsaure: 


Bass «ne can 50°8 50°7 50°6 50°8 51°9 co 
Gn a daape.se 0°826 0°630 0°429 0°237 0°044 -0°034 


7) Platiniertes Platin in Hydroxylaminsulfat: 


#...51°3 55°6 67°5 65°5 65 58 58°6 72°7 co 
v... 0°304 0°214 0°132 0°08 0°06 0°02 -0°024 -0°032 -0°038 
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Am glatten Platin (a), welches eine Uberspannung von 
zirka 0°2 Volt aufweist, bewirkt Hydroxylamin eine sehr 
geringe Depolarisation (a). Etwas giinstiger scheinen die Ver- 
haltnisse am Kupfer (b) zu liegen, an welchem der Zersetzungs- 
punkt um fast 0-1 Volt erniedrigt wird (£8). Am Quecksilber 
ist Hydroxylamin ein jedenfalls sehr schwacher Depolarisator 
(Fig. II). Nur am platinierten Platin (c) weist die sonderbare 
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Fig. IV. 


Gestalt der Zersetzungsspannungskurve bei Gegenwart von 
Hydroxylamin (7) auf eine kraftige Depolarisation hin. Die im 
nachfolgenden beschriebenen Reduktionen haben diese Annahme 
mit ziemlicher Befriedigung bestatigt. 

Das zur Abscheidung von Wasserstoff erforderliche 


P. 
Kathodenpotential betrigt E = RT In +v, wobei v die 
He 
Uberspannung bedeutet. Befindet sich nun ein Depolarisator in 
Lésung, so wird Stromdurchgang bereits*bei einem Potential 


erfolgen, welches unter dem Wasserstoffentwicklungspotential 
Chemie-Heft Nr. 3. 15 
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liegt, indem ein Teil jenes Wasserstoffs verzehrt wird und 
ersetzt werden mu, welcher den Polarisationsstrom bewirkt. 
Die Stromausbeute betragt 100°/,. Ist jedoch der Depolarisator 
schwach, so sammelt sich aller Wasserstoff, welcher der 
Oxydation entgangen ist, an der Kathode an, das Kathoden- 
potential steigt und Wasserstoff entweicht gasférmig. Die 
Stromausbeute sinkt dann unter 100°/,, indem sich die Strom- 
arbeit auf die beiden Reaktionen verteilt:+ 


1. RNO+4H +460 > RNH,+H,0O 
2. 2H +20—>2H—>H,. 


Je gré®er die Uberspannung ist, desto schwerer geht 
Reaktion 2 vor sich, um so leichter kann Reaktion 1 eintreten. 
Ob man nun Tafel’s Ansicht von der Uberspannung als 
Verzégerung der Reaktion 2H-+H, akzeptiert oder sich fir 
die Nernst-Haber’sche Erklarung (siehe Forster, Elektrochemie 
wasseriger LOsungen, p. 188) entscheidet, jedenfalls wird bei 
zwei Kathoden aus verschiedenem Metall mit entsprechender 
Uberspannung bei gleichem Potential die verschiedene Strom- 
starke in der katalytischen Beschleunigung der Reaktion 1 
durch das Kathodenmetall ihren Grund haben. Was nun die 
Reaktion 1 betrifft, so haingt ihre Geschwindigkeit zunachst von 
der Starke des Depolarisators ab. Die Starke des Depolarisators 
findet ihren Ausdruck im Oxydationspotential, d. i. dem 
erzeugten Sauerstoffdruck. Da nun die Einstellung des Gleich- 
gewichtes Zeit beausprucht,? so ist es denkbar, mit einem 
schwacheren Depolarisator die gleiche Wirkung zu erzielen, 
wenn bei diesem die Einstellung des Gleichgewichtes katalysiert 
wird. Man ersieht hieraus, da8 die Starke des Depolarisators 
nicht genau durch die Zersetzungsspannungskurve wieder- 
gegeben wird, sondern daf§ sich zwei Ejinfliisse teilweise 
verdecken kénnen. Will man daher tiber die bei der Elektrolyse 
herrschenden Verhdltnisse Kenntnis haben, so mu8 man eine 
vollstandige Reduktion ausfihren. 





1 Tafel, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 34, 199 (1899). 
2 Vergl. Ihle, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 79, 573 (1896). 
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Die praktische Ausfiihrung gestaltet sich zum Teil mit 
Anlehnung an Haber? folgendermafen: Den Strom lieferte eine 
Akkumulatorenbatterie von sechs Elementen, welche zu 2, 4, 
6 oder 12 Volt kombiniert werden konnten. Um diesen Primar- 
strom beliebig variieren zu kOnnen, wurde dhnlich wie bei der 
Haber’schen Anordnung in den Stromkreis aufSfer einem variier- 
baren Widerstande noch ein durch einen Gefallsdraht ge- 
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Fig. V. 


schlossener Akkumulator geschaltet, von dessen Schleif kontakt 
der Strom zur Zersetzungszelle ging (vergl. Fig. V). AuBerdem 
befanden sich im Hauptstromkreis ein Prazisionsamperemeter 
der Westoncompany, welches 0°005 Ampére abzulesen und 
auf 0°0005 Ampére zu schatzen erlaubte, und ein Silber- 
coulometer. 

Als Elektrolysiergefa8 diente ein starkwandiges Becher- 
glas von 300 cm’ Inhalt. In der Mitte desselben stand als 
Diaphragma eine Tonzelle, in deren Innern eine Platinanode 
von zirka 27 cm’ Oberflache in 1/,normale Schwefelsdure 
tauchte. Die Kathode hatte die Gestalt eines Zylindermantels 





1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 507 (1898). 
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und war auSen mit einer Lésung von Paraffin in Xylo! 
bestrichen, wobei nur eine kleine Flache zum Anlegen des 
Hebers blank blieb. Die innere Flache betrug zirka 120 cm’. Zur 
Verbindung der Kathode mit der Normalelektrode diente ein 
rechtwinklig umgebogenes, in eine Spitze von zirka 0°3 mm 
Lumen ausgezogenes Glasréhrchen, welches sich mit der Spitze 
an den blanken Teil der Kathodenauf®enflache anlegte und 
andrerseits mit einem kleinen Glasgefai88 in Verbindung stand, 
in welches auch das Ansatzréhrchen der Normalelektrode 
miindet. Die Verbindungen zwischen den Glasréhrchen waren 
durch Gummischlauche hergestellt, welche durch Quetschhahne 
abgedriickt waren und nur zur Messung gedffnet wurden. Als 
Normalelektrode diente die Elektrode Quecksilber, Quecksilber- 
sulfat, normale Schwefelsdure, fiir welche Sauer! das Potential 
+0°962 Volt Ostwald’scher Zahlung? (= 0°685 Volt Nernst- 
scher Zahlung) angibt. Die elektromotorische Kraft der 
Kombination Kathode-Normalelektrode wurde gegen einen 
Akkumulator kompensiert, dessen Spannung die Kompensation 
gegen ein Westonelement bestimmt wurde. Die Ritihrung im 
Elektrolysiergefa8 besorgte ein Glasring, welcher an zwei 
vertikalen Glasstaben horizontal hing und durch Antrieb mit 
einem Heifluftmotor sich zwischen Kathode und Tonzelle 
etwa 120mal in der Minute auf- und abbewegen konnte. 

Die einzigen Versuche, welche uber die Elektroreduktion 
des Hydroxylamins vorlagen, sind die von Tafel.? Dieser 
Forscher arbeitete in sehr konzentrierten Lésungen (10°/,) von 
Hydroxylaminsulfat in 20 bis 50°/, Schwefelsdure.t Die Menge 
des reduzierten Hydroxylamins wurde durch Auffangen des 
entweichenden Wasserstoffs und Vergleich mit dem im Wasser- 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 171 (1903). 
2 Das Vorzeichen bezieht sich auf die Ladung des Metalls im offenen 


Zustande. 

8 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 3/, 319 (1902). 

4 Der Grund fiir die Ansicht Tafel’s (Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 37, 
289 [1902]), da&S bei Anwendung reichlicher Mengen von Schwefelsiure die 
Reduktion der Salpetersiure sich einfacher gestalten miiBte als in rein wasserigen 
Lisungen vor Salpetersdure, ist nicht einzusehen. Das Anion wird in gleicher 
Weise reduziert, ob es die Stromleitung besorgt oder nicht. 
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stoffecoulometer ausgeschiedenen bestimmt. An einer galvanisch 
verkupferten Kupferkathode findet nach Tafel gar keine 
Reduktion statt, an Blei und amalgamierten Bleikathoden ist die 


Stromausbeute von der Schwefelsdurekonzentration abhdngig. - 


Daraus zieht Tafel den Schlu®, daB die elektrolytische Re- 
duktion der Salpetersa4ure zu Ammoniak an Kupferkathoden 
nicht Uber das Hydroxylamin fihrt. 

Ich habe nun Versuche angestellt, einerseits um die 
Reduktionsfahigkeit des Hydroxylamins an den verschiedenen 
Kathoden und bei verschiedenem Potential kennen zu lernen, 
andrerseits um die im ersten Teile gefundenen Beziehungen zu 
kontrollieren. Meine Versuche unterscheiden sich von denen 
Tafel’s dadurch, da8 mit weit geringerer Konzentration am 
Depolarisator, geringerer Konzentration an Sdure, unterhalb des 
Wasserstoffentwicklungspotentials und bei méglichst konstant 
gehaltenem Kathodenpotential gearbeitet wurde. 

Es wurden ca. 10 g Hydroxylaminsulfat in 1000 cm’ 
normaler Schwefelsaure gelést und der Gehalt durch Titration 
genau ermittelt. Versuche, bei denen Wasserstoffentwicklung 
beobachtet wurde, wurden verworfen. Das Potential konnte fast 
niemals vollkommen konstant gehalten werden, sondern 
Schwankungen um einen Mittelwert waren unvermeidlich. 
Hatte sich einmal das Potential auf die gewiinschte Hodhe ein- 
gestellt, so wurde es nur durch Verschieben des Gleitkontaktes 
auf der in den Hauptstromkreis eingeschalteten MeSbriicke 
korrigiert. 

I. Platinierte Platinkathode. Der Gehalt der Lésung an 
Hydroxylamin wird vor und nach der Reduktion nach der 
Raschig-Graham-Ott’schen Methode bestimmt: Eine Lésung 
von 0°1 g NH,OH wird mit 20 cm? einer kaltgesattigten Eisen- 
ammonalaunlésung und mit so viel verdiinnter Schwefelsdure 
versetzt, bis sie hellgriin ist; der Kolben wird mit einem Bunsen- 
ventil verschlossen, 10 Minuten zum Kochen erhitzt und ab- 
kiihlen gelassen. Sodann verdiinnt man mit Wasser und titriert 
mit Permanganat, bis eine deutliche Rotfarbung zirka 5 Minuten 
stehen bleibt. Da jedoch die reduzierte Menge stets eine sehr 
geringe und somit die mégliche Genauigkeit eine beschrankte 
War, so wurde spater diese indirekte Methode aufgegeben und 
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das gebildete Ammoniak nur direkt bestimmt: Man zerstért das 
Hydroxylamin durch Oxydieren der auf zirka 40° angewarmten 
Flissigkeit mit Permanganat, macht stark alkalisch und 
destilliert das Ammoniak in gemessene Saure tiber. 

Beim ersten Versuche ergab die Hydroxylaminbestimmung 
vor der Reduktion einen Gehalt von 2°77x10~-? Mol in 
250 cm’, nach der Reduktion 2°45 x 10—? Mol. Reduziert wurden 
daher 2°62x10-% Mol, wahrend die direkte Ammoniak- 
bestimmung 2°5910~—% Mol ergab (1°2°/, Fehler). Bedenkt 
man, da zur Bestimmung nur 50 von 250 cm* verwendet 
wurden, so ist die erreichte Genauigkeit genitigend. Das 
gebildete Ammoniak wurde stets im Destillat mit NeBler’schem 
Reagens nachgewiesen. 

Das Kathodenpotential wurde auf zirka +0-°565 Volt! 
gegen die Normalelektrode, d. i. auf zirka +0°120 gegen eine 
Normalwasserstoffelektrode gehalten, wobei Schwankungen 
von +0:°048 unvermeidlich waren. 

Das Silbercoulometer ergab eine Strommenge von 677° 1 
Coul, wahrend einer reduzierten Menge von 2°59 10-3 Mol 
ein Stromverbrauch von 500-1 Coul entspricht. Die Strom- 
ausbeute betragt somit 73°8°/, fiir das entstandene Ammoniak. 
Da nun wahrend des ganzen Versuches nicht die geringste 
Blaschenbildung an der Kathode bemerkbar war, so ist nicht 
einzusehen, wozu die restlichen 26°2°/, Strommenge verbraucht 
wurden. Da nun bei den folgenden Versuchen die Stromausbeute 
sogar bis auf 10°/, sank, ohne da’ Entwicklung von Wasser- 
stoff bemerkt worden ware, so ist man zur Annahme gen6dtigt, 
daB ein Teil des Stromes zur Abscheidung von Wasserstoff 
verbraucht wurde, der sich zundchst in der Elektrode und 
sodann in der Fliissigkeit lost und von hier teils unsichtbar ins 
Freie diffundiert, teils durch den in der Fliissigkeit gelésten Luft- 
sauerstoff verbrannt wird. Da nun infolge der lebhaften Rihrung 
die Fliissigkeit stets an Luftsauerstoff gesattigt sein wird, so 
wird immer neuer Wasserstoff verbrannt. Ein Irrtum in Bezug 
auf die Bestimmung der durchgegangenen Strommenge ist aus- 
geschlossen, da sich die aus der abgeschiedenen Silbermenge 





1 Vorzeichen der Elektrode gegen den Elektrolyten. 
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berechnete Coulombzahl in leidlicher Ubereinstimmung mit 
jener befindet, welche aus den in entsprechenden Zeitabstanden 
abgelesenen Stromstarken berechnet wurde. Obiger Versuch 
ergab: f{Jdt (graphisch berechnet) = 660°8 Coul, das Silber- 
coulometer ergab 677-1 Coul (2°4°/, Differenz). Ein zweiter 
Versuch ergab: fJdt = 586-4 Coul, nach der abgeschiedenen 
Silbermenge = 592°8 Coul (1°1°/, Differenz). 

Eine Irrung in der Menge des entstandenen NH, ist infolge 
der Kontrolle durch die Hydroxylaminbestimmung vor und 
nach der Reduktion ebenfalls ausgeschlossen. 

Es dirfte interessant sein,.zahlenmafBig den Verlauf einer 
Reduktion zu verfolgen. Tabelle I gibt hievon ein Bild. 


Tabelle I. 








Kathoden- | 
Zeit potential gegen P Stromstirke, 
die Normal- Ampére 
elektrode 

SIE bid «, de diutole Semaine bo — 30 0°0425 

Be es eben pap cakes 0°585 50 0°0590 
Gia ks Ganadbacoies 6 pedal 0°599 45 0°054 
Der CEs a bsed been e's oUan 0:599 42 0-050 
BEN a chen ele eid view Sate 0°567 40 0°050 
OD God ARs ie ne phen ew iced sd 0602 41°5 0:049 

Bi iS iit § deseenen i 0-606 40 0°0465 
n> te bik} 6 0 eatin een. 0: 600 39 0°045 
Te Vcr es o¢ he eaea 4 Wak 0°592 37°5 0°045 
I Sa a ey eee 0°596 37 0°044 
a ee oe 0:586 35 0°041 
OG Pee er ee tery ae 0°523 34°5 0°040 
RN cea bcacss sdb aeeatia 0°517 35°5 0°045 

it, Wh. semble nak<é ania h Seta 0:601 37°5 0°0445 
ee ree 0°613 35°5 0:041 
DD. . bad b Owenwians bes 0°601 34 0°040 
SO herb cuscles cod ee'es 0°590 33 0:039 
Oe i iid a tene ca ie a  ciee 0°578 32 0:039 
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Kathoden- 
Zeit isiailgaaebeeds :iachoansahadnagales 
elektrode 
eee ee ee 0°590 31 0°0375 
AD. ...%s oa o0ds 0d0 2 homens 0°594 29°5 0.035 
GD, |, aricchinidic rile hyde 0°588 28°5 0°0345 
A : Orin creeuturarisacene 0°588 27 0°0325 
| eon eres 0°592 26 0°031 
BD i: einen d ements cand as 0°596 24°5 0°030 
06: .... cv b> cane dean ons 0°575 23 0-029 
©. D. vesvadeenapeacens 0°575 22 0°0275 
BD) sens bhiotls oehenwede 0°580 21°5 0°0275 
Oe, pie Del eee ad ok hd 0°586 20°7 0°026 
O.08. .iewnscpnneediotalst 0-590 19°5 0°025 

















In der ersten Spalte ist die Zeitangabe, bei welcher das 
daneben stehende Potential und die Stromstarke gemessen 
wurde. s bedeutet Zentimeter an der in den Hauptstromkreis 
,eingeschalteten Mefbriicke und gibt ein Bild, wie der zugefiihrte 
Strom verstirkt oder geschwacht werden mute, um das 
Kathodenpotential konstant zu halten. 

Man sieht zundchst, da8 die’ Kathode einer VergréSerung 
der angelegten elektromotorischen Kraft nur langsam mit ihrem 
Potential folgt; z. B. 2"20™ war das Potential bis auf die 
ungewiinschte Héhe von 0:°602 Volt gestiegen. Um dasselbe 
zu verkleinern, wurde der Schleifkontakt von 41°5 auf 40 cm 
zuruckgeschoben. Trotzdem steigt das Potential in den folgenden 
5 Minuten noch auf 0°606 zufolge der nach 2" 15™ durch- 
gefihrten VergréSerung von s. Den umgekehrten Fall des 
Nachhinkens des Potentials bei VergréRerung der angelegten 
Spannung kann man zwischen 2"55™ und 3" beobachten u. s. w. 
Daraus erhellt, daB das Einhalten eines bestimmten Kathoden- 
potentials schwierig ist. 


1 Eine iihnliche Erscheinung scheint der Bemerkung Haber’s (Zeitschr. 
fiir phys. Chemie, 32, 249 und 252 [1900]) zu Grunde zu liegen, da@ in saurer 
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Ferner fallt auf, da8 die Stromstaérke von 0°059 zu Beginn 
auf 0°025 am Ende des Versuches gesunken ist. Diese Tat- 
sache 148t sich nicht aus der Abnahme des Depolarisators 
begreifen. Denn im ganzen ist von 2°677 x 10-? Mol Hydroxyl- 
amin nur 2°59x10-% Mol reduziert worden, d.i. zirka der 
zehnte Teil, wihrend die Stromstaérke auf mehr als die H4lfte 
gesunken ist. Andrerseits hat Ruff! gerade das Gegenteil 
beobachtet, da8 namlich bei vorhergegangener Polarisation 
eine bedeutend gréSere Strommenge bei gleichem Potential 
das System zu passieren pflegt. 

Da nun diese Erscheinung durchwegs bei allen angestellten 
Versuchen auch an anderen Kathoden und auch mit salpetriger 
Saure als Depolarisator beobachtet wurde, so scheint eine 
Zufalligkeit ausgeschlossen. 

II. Versuch. Als Kathode wurde eine galvanisch ver- 
kupferte Cu-Kathode verwendet von den gleichen Dimensionen 
wie die Pt-Kathode in Versuch I. Zundachst zeigt sich, da das 
Potential sich leicht einstellt und leichter konstant zu halten ist 
als am platinierten Platin. Die Schwankungen betrugen nur 
+ 0,003 Volt bei einer Mittellage von 0°297 Nernst’scher 
Zahlung. Die Stromstarke sinkt auch hier, aber nicht so stark 
wie am platinierten Platin. Der mittlere Betrag derselben ist 
bedeutend geringer als am platinierten Platin. Bemerkenswert 
ist jedoch, dafS§ eine Reduktion dennoch stattfindet, aber 
in so geringer Menge, da es leicht erklarlich ist, da8 Tafel 
bei seiner Versuchsanordnung dieselbe tbersehen hat. Die 
Diskussion der reduzierten Mengen folgt spater. Tabelle II gibt 
ein Bild des Reaktionsverlaufes. 





Lésung die Elektrode aus platiniertem Platin nicht so rasch und sicher in ihrem 
Potential bei Verainderungen der Stromstirke folgt wie am glatten. Auch Tafel 
(Zeitschr. fiir phys. Chemie, 50, 647 {1905]), welcher unter Wasserstoffentwick- 
lung arbeitet, beobachtet bei den meisten Metallen bei gewéhnlicher Polari- 
sation, da$ das Potential wahrend der Elektrolyse langsam zeitliche Verande- 
rungen (Ubergang aus dem Elevations- in den Depressionszustand) aufweist, 
allerdings mit Ausnahme des platinierten Platins und Quecksilbers. 
1 Zeitschr. fir phys. Chemie, 44, 645 (1903). 
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Tabelle II. 








? 
Zeit | ccgeesitone s Stromstiirke 
| potential 

FE «ke thkgevvneseted — _ — 

B.D - .4ndd oanaseannean 0°983 47 0°02 
BD tic cpreme cimedins ceiet 0°985 45 0°02 
BD Wevws swevewwee eae 0°984 43 0°0175 
Oe a gee UTR IU 0°978 42 0°0175 
We \evscuneseeepeaes 0°979 42 0°016 
oa acgeeectsoveseecdet 0°981 42 0.016 

2 .2P . cnsancman staeade 4 0°987 42 0°0155 
9D» ommend bpee aloes recs 0°984 41 0°0155 
SD Le a didbicce Shs Se dR 0°985 40°5 0°015 

ee ae Pe ee Nh) oe 0°984 40°5 0°015 
DD Sc keestawboe den es 0°981 40 0°015 
WP Sv ctdeusl vague cues 0°982 40°3 0°0145 

> FD spsesenencnnnee «se 0°981 41 0°015 
BD. 4,> ecoarey She osmbas es 0°983 42 0°015 

SO laicavaicsaie. dssess 0°981 42 0°0155 
OE. . x Pla des es ot td Hee 0°985 40°5. 0°0145 

















Die Stromausbeute betragt nur 15°5°/,, wiewohl nicht die 
geringste Blasenbildung beobachtet wurde. 


III. Bleikathode, pripariert nach Tafel.! Die Einstellung 
des Potentials folgt sicher und bleibt konstant wahrend des 
ganzen Versuches. Die Stromstarke sinkt innerhalb der Ver- 
suchsdauer von 4 Stunden von 0:02 bis 0°16 Ampeére. Die 
Stromausbeute betragt 9°78°/,. Blaschenbildung wurde nicht 
beobachtet. 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 34, 204 (1900). 
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IV. Amalgamierte Bleikathode. Das Potential zeigt nur 
geringe Schwankungen. Dagegen nimmt die Stromstirke zu. 


Tabelle III. 








Zeit mamocen s Stromstiirke 
potential 
RS ae, —_ — as 
eS Ee Geyer Ser 1°431 44°6 0°0125 
REE nage eer or 1°423 47 0°015 
J Se eee 1°431 49°5 0°0175 
Ee 1°429 49°5 0.0175 
eee Cee S Pree oe 1°427 50 0°0175 
ae ree Tee 1°421 50°5 0-019 
0 ay ee ee 1°431 52 0°02 

















Die Stromausbeute betrégt nur 11°6°/,. Wasserstoff- 
blaschen nicht beobachtet. Beim Einhalten des gleichen Poten- 
tials von zirka 1°426 (gegen die Normalelektrode) treten am 
rauhen Blei bereits Blaschen von Wasserstoff auf. 

V. Nickelkathode, glatt mit Seesand abgerieben. Das 
Kathodenpotential zeigt Schwankungen von 0°01 Volt um die 
Mittellage von 0°860 gegen die verwendete Normalelektrode. 
Auch hier nimmt die Stromstarke bei konstantem Potential mit 
der Zeit innerhalb 3 Stunden von 0°016 bis 0°026 Ampére zu. 
Stromstarke 14°9°/,. 

VI. Zinnkathode. Das Potential schwankt um 0°005 um 
die Mittellage von 1° 259 Volt gegen die Normalelektrode; auch 
hier nimmt die Stromstarke wahrend zirka 3 Stunden von 0:01 


bis 0°0208 Ampére zu. Stromausbeute 12°/). Wasserstoff- 
abscheidung wurde nicht beobachtet. 

VII. Glattes Platin. Das Potential schwankt um 0-008 um 
die Mittellage von 0-704 gegen die Normalelektrode. Die Strom- 
starke nimmt jedoch hier ebenso wie am platinierten Platin 
allmahlich ab. 
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Tabelle IV. 























Zeit Kathoden- s Stromstirke 
potential 
SCTE nb iar ke dnee cs tans = — a 
plat SEPT eee 0°703 40 0°0108 
5 ar ae 0°701 39 0-0108 
ae cscvtcdasnkee eeu 0*707 40 0°0103 
DEO Kteghetcds ee neds 0°712 40 0°0103 
[7 oe sen cbasnwe nt bien 0*708 35 0-00998 
ie Meee Ss Pe Ter ee ee ee 0°695 30 0°0088 
a noetadaesenengercs 0-708 33 0-00998 | 
RS SPT ee Sie 0°710 33 0-0093 | 
| 


Stromausbeute 16°9°/,. Wasserstoffentwicklung wurde 
nicht beobachtet. Es fallt die geringe Stromstarke gegentiber 
der am platinierten Platin beobachteten auf. 

Auf die Wiedergabe der Resultate an einer Zinkkathode 
muf} verzichtet werden, da sich dieselbe stark léste. Die Strom- 
stirke betrug bei einem Potential von 0°743 Volt (Nernst’scher 
Zahlung) 0:024 Ampére und stieg innerhalb dreier Stunden 
auf 0°033. 

Um nun eine Ubersicht iiber die Resultate der Reduktion 
von Hydroxylaminsulfat an verschiedenen Elektroden zu be- 
kommen, sind dieselben in Tabelle V zusammengestellt. 
Das_Kathodenpotential wurde auf die Normalwasserstoffelek- 
trode bezogen. Die Gesamtkonzentration an Hydroxylamin- 
sulfat, welches stets in 250 cm’ normaler Schwefelsaure geldst 
wurde, ist in 1/,), Mol angegeben. Ein Ma8 der Reduktions- 
geschwindigkeit ware die Stromstaérke und Haber? setzt daher 


8 — kJ. Wie die Stromausbeuten lehren, ist dies jedoch 


dt 
hier nicht gestattet, da nur ein Bruchteil der Strommenge zum 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 196 (1900). 





} 
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Reduktionsproze8 verwendet wird. Dagegen erhalt man eine 
die Starke des Reduktionsvorganges darstellende Zahl, wenn 
man aus der analytisch bestimmten Menge die in der Zeiteinheit 
reduzierte Menge berechnet und die Gesamtkonzentration durch 
diese dividiert unter der Voraussetzung, da die reduzierte 
Menge der Konzentration des Depolarisators proportional ist. 
Die so erhaltene Zahl stellt den in der Sekunde reduzierten 
Bruchteil der Gesamtkonzentration vor. Allerdings ist dies nur 
ein Mittelwert, da sich die Stromstarke mit der Zeit andert 
(siehe Tabelle V auf p, 234). 

Wollte man nun ein vollstandiges Bild der Reduktion an 
den verschiedenen Elektroden haben, so. ware es ndtig, die 
gleichen Messungen noch bei einer Reihe von anderen Poten- 
tialen ohne und mit Wasserstoffentwicklung vorzunehmen. Erst 
dann kénnte man die Beziehung zwischen Kathodenpotential 
und reduzierter Menge beurteilen. Da ich mich aber bestrebt 
habe, das Potential in der nachsten Nahe des Knickpunktes der 
Stromstarkepotentialkurven, aber noch unter dem Wasserstoff- 
entwicklungspotential zu wahlen, so erscheinen die Versuche 
bei den eingehaltenen Potentialen dennoch vergleichbar. 

Man sieht aus der Tabelle, da durchaus nicht dem 
gleichen Kathodenpotential auch die gleiche Stromstarke ent- 
spricht, eine Tatsache, auf welche E. Miller? und Ruf? 
bereits hingewiesen haben. Von allen untersuchten Elektroden 
zeigt platiniertes Platin beim niedrigsten Kathodenpotential 
die weitestgehende Reduktion. Bedeutend geringer ist die re- 
duzierte Menge am Nickel, wiewohl das eingehaltene Potential 
um 0°28 Volt héher liegt. Kupfer beschleunigt die Reduktion 
noch weniger, dann folgt Quecksilber, Zinn und blankes Platin; 
fiir die Reduktion am ungiinstigsten ist Blei. Das hdchste 
Potential 148t sich am amalgamierten Blei erreichen und 
dennoch ist die Reduktionsschnelligkeit 14mal kleiner als 
am platinierten Platin, wenn dessen Potential um 0°84 Volt 
niedriger ist. Platiniertes Platin katalysiert demnach die 
Reaktion NH,OH+2H+20—-NH,+H,0 am starksten. 





1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 26, 1 (1900). 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 44, 641 (1900). 
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Tabelle V. 

















In der 
Gesamt- 

; Kathodenpotential eRe Sekunde , ae arta Strom- 

Kathodenmaterial in Nernst’scher Wigs reduzierte - x 1075 ausbeute 
Zahlung a in Menge In der Sekunde reduzierte Menge tn: Prowsniiees 
/1oo Mol | in 10-8 Mol 

Platiniertes Pt... — 0°105 + 0°03 2°68 14°0 1°92 73°8 
Glattes Pt ...... + 0°019 2°97 0°87 34°1 16°9 
Verkupfertes Cu . + 0°3+0°004 3°19 1°34 23°8 15°5 
Abgeriebenes Pb. + 0°374+ 0°01 3°77 0°909 41°5 9°8 
Hg in Pb....... + 0°741 2°89 1°07 27°0 11°5 
Mn c F% « cle o Week + 0°175 2°89 1°56 18°5 14°9 
a Pe tee Cee + 0°574 2°89 1°0 28°9 12°0 
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Vergleicht man diese Resultate mit den aus den Depolarisations- 
kurven gezogenen Schliissen, so findet man eine gute Uberein- 
stimmung. 

Was endlich die Stromausbeuten anbetrifft, so ist das 
Fehlen von 27 bis 91°/, auffallend. Da doch ein anderes 
Reduktionsprodukt als Ammoniak nicht zu erwarten ist, so ist 
man zu den friher erwéhnten Annahmen gezwungen. 

Eine Aufklarung fiir die merkwiirdige Erscheinung, da® 
an Kupferkathoden Saipetersdure glatt zu Ammoniak reduziert 
wird, wahrend an Blei- und Quecksilberkathoden Hydroxy]l- 
amin entsteht, kann auf Grund dieser Tatsachen ebenfalls nicht 
gegeben werden. Es ware vielmehr zu erwarten, daf, wenn 
diese Reaktion die entscheidende ware, am platinierten Platin 
am weitestgehenden Salpetersiure zu Ammoniak reduziert 
wird; am Blei dagegen steht die geringe Reduktionsgeschwin- 
digkeit mit obiger Erscheinung in Einklang. 


Reduktion salpetriger Saure. 


Uber diesen Gegenstand wurden schon mehrere Arbeiten 
publiziert.! Zorn erhielt bei der Elektrolyse von Natriumnitrit 
an Platinkathoden nur Ammoniak, an Quecksilberkathoden 
Hydroxylamin und Natriumnitrit und bei weiterer Reduktion 
erst nach Verschwinden des entstandenen Natriumnitrits Am- 
moniak. Hydroxylamin aber bildete sich immer, auch wenn 
noch Nitrit vorhanden war. Zechlin dagegen hat gezeigt, daf 
Hydroxylamin auch an allen anderen Kathoden entsteht, wahrend 
das Auftreten von untersalpetriger Sdure an Quecksilber- 
kathoden gebunden ist. Ber Suler reduziert 5 bis 25pro- 
zentige Kaliumnitritlbsungen an Zinkkathoden mit der kon- 
stanten Stromdichte von 2 Ampere pro 1dm’. Natiirlich muf 
die Kathodenfliissigkeit durch die Elektrolyse alkalisch werden. 
Er findet, da8 Erhdhung der Konzentration die Ausbeute an 
Ammoniak vermehrt, die an Hydroxylamin vermindert. Ande- 
rung der Stromdichte durch Anderung der Stromstarke bei 





1 Zorn, Berl. Ber., 72, 1509; Ber Suler, Zeitschr. fiir Elektrochemie, Z, 
831 (1901); Zechlin, Dissertation, GieBen 1899. 
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gleicher Kathodenflache ist ohne Belang, VergréBerung der 
Stromdichte durch Verkleinern der Kathodenflache bei konstanter 
Stromstirke verringert die Ausbeute an Hydroxylamin und 
Ammoniak. Der Einflu8 der Temperatur macht sich dahin 
geltend, da§S8 Erhéhung der Temperatur die Ausbeute an 
Hydroxylamin verringert. Uber das dabei herrschende Kathoden- 
potential finden sich keine Angaben. 

Uber die Reduktion der salpetrigen Sdure in saurer Lésung 
lagen keine Versuche vor. Eine saure Lésung, welche in Bezug 
auf Natriumnitrit !/,,normal ist, behalt nur dann ihren Gehalt an 
salpetriger Sdure, wenn man diese durch Essigsdure in Freiheit 
setzt. Um die Leitfahigkeit der Flissigkeit zu vermehren, wurde 
Natriumacetat zugesetzt. Die Flissigkeit war somit in Bezug 
auf Natriumnitrit O-1normal, in Bezug auf Essigsaéure 0:1normal 
und in Bezug auf Natriumacetat normal. Einige Versuche 
wurden bei 0° ausgefihrt, die spateren bei Zimmertemperatur, 
weil sich der Gehalt obiger Lésung an salpetriger Sdure auch 
bei zirka 20° ziemlich gut halt. 

Bei einer so geringen Wasserstoffionkonzentration bedarf 
es einer grOSeren Spannung zur Abscheidung desselben. Nehmen 
wir die Dissoziation des normalen Natriumacetats zu 60°/, an, 
so berechnet sich die Dissoziation der 0°1 normalen Essigsaure 
nach Zusatz von Natriumacetat folgendermafen: 

c’ ist die Konzentration der nichtdissoziierten Essigsdure, 

c{ ist die Konzentration des Wasserstoffions, 

0-000018 ist die Dissoziationskonstante der Essigsaure: 


0-000018 c! = c! (c!+0°6) 
+c, = 0°]. 


Somit cf = 0°00000293. 
Nimmt man die Wasserstoffionkonzentration mormaler 
Schwefelsaure zu 55°/, an, so ergibt die Nernst’sche Formel 


e — 0°058 log — eine Spannungsdifferenz von 0°306 Volt, um 
‘ 
welche das Kathodenpotential in obiger Essigsdurelésung 


erhéht werden, muB&. 
I. Glattes Platin. Addiert man zu diesen 0°306 Volt die 


Uberspannung am glatten Platin, so ergibt sich eine Zersetzungs- 








we 


Elektroreduktion des Hydroxylamins. 237 


spannung von etwas tiber 0° 406 Volt. Es wurde beim konstanten 
Potential von 0°409+ 0°07 (gegen eine Normalwasserstoff- 
elektrode) gearbeitet. Wie die beigefiigte Tabelle ergibt, ist die 
Stromstarke ungefahr doppelt so groB als bei Gegenwart von 
Hydroxylamin unter analogen Bedingungen. Die Stromstarke 
nahm anfangs ab, um spater wieder auf den Anfangswert und 
dariiber hinaus zu steigen. 














Tabelle VI. 
Zeit | mathogen- s | Stromstirke 
potential 
0 a ee a — 50 o-- 
a i a 1°100 50 0°02 
eS 1°102 50 0-015 
ee ee ee 1°10 48 0-014 
i Wiivete cum.chesiebbarsiic 1°022 48 0°014 
Nits fe dna ms Se ere gr eurrw nes 1°024 55 0:°017 
ae oe ee eee Soe 1°020 63 0°0205 
net: ends mated dcmachs 1°020 67 0°022 
Oa ee ees 1°168 70 0°022 
Te atenete otnedueed 1°123 60 0*020 
Sire devided od bb bt oo 98 1°062 60 0°021 
GOP: an a eingle at anen wb bh 1°088 60 0:°021 

















Es sei darauf hingewiesen, da8 das Schwanken der Strom- 
stirke von ganz unbekannten und wechselnden Ursachen 
hervorgerufen wird. Wahrend in diesem Versuche die Strom- 
starke erst ab- und dann zunahm, konnte in einem zweiten 
Versuch nur ein konstantes Sinken beobachtet werden. Unter 
den Reduktionsprodukten konnte nur Ammoniak mit Nefler- 
schem Reagens (nach der Destillation) nachgewiesen werden, 
wahrend eine Probe auf Hydroxylamin mit Fehling’scher Lésung 
resultatlos blieb, sei es, da8 tberhaupt keines entstanden ist 
oder seine Menge zu gering war, um analytisch fa8bar zu sein. 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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Was nun die reduzierte Menge an Ammoniak betrifft, so 
wurden von 2°5x10~-? Mol HNO, in 4 Stunden 10 Minuten 
0°0715 «10-5 Mol reduziert bei einer Stromausbeute von 
14°8°/, (Gasentwicklung niemals bemerkt); d.h. es wurden in 
einer Sekunde 0°477 x 10-8 Mol, und das ist der 52°4x 105te 
Teil der Gesamtkonzentration, reduziert. Wiewohl somit die 
Stromstarke ungefaéhr doppelt so gro® ist als bei Gegenwart 
von Hydroxylamin, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion 
NH,OH+H, + NH,+H,O am glatten Platin gréBer als die 
Reaktion HNO,+3H, ~ NH,;+2H,0, wenn der Wechsel im 
Lésungsmittel von Schwefelsadure zu Essigsaure keinen Einflu$ 
hat. Der Versuch war bei 0° ausgefiihrt. 

II. Platinierte Platinkathode. Die Zersetzungsspannung 
ist bei zirka 1°0 Volt zu erwarten. Um daher Wasserstoffentwick- 
lung zu vermeiden, wurde das Potential innerhalb der ersten 
30 Minuten auf 0°946 gebracht und dann durch Anderung der 
Stromzufithrung auf 0°955+ 0°01 Volt durch weitere 3 Stunden 
gehalten. Die Stromstarke ist anfangs sehr gro%, mu aber 
infolge steigenden Kathodenpotentials allmahlich so weit ver- 
kleinert werden, bis sie am Ende des Versuches nur den zehnten 
Teil des Anfangswertes besitzt. Es ist klar, daf bei. einer 
solchen Inkonstanz die aus den analytischen Daten berechnete 
Reduktionsgeschwindigkeit stark von der Dauer des Versuches 
abhdangt. 

Bei einer Gesamtkonzentration von 2°5x 10—? Mol wurden 
wahrend 12.600 Sekunden 2°62 Mol NH, gebildet, somit in 
der Zeiteinheit im Durchschnitt 2°08*10-* Mol, d. i. der 
1'2x10°te Teil des ganzen. Dieser Wert bildet durch seine 
GréBe dieselbe Ausnahmsstellung, wie sie bei der Reduktion 
des Hydroxylamins am platinierten Platin gefunden wurde. 
Auch die groBe Stromausbeute von 86°4°/, erinnert an die 
genannte Reduktion. Platiniertes Platin bewirkt eine zirka 
5Omal gréBere Reduktionsgeschwindigkeit als ‘glattes Platin 
bei einem um zirka 0°14 Volt starkeren Potential. Der kata- 
lytische Einflu8 der Platinierung ist somit unverkennbar. 

Interessant ist weiters die Tatsache, da8 bei dem ein- 
gehaltenen Potential kein entstandenes Hydroxylamin nach- 
gewiesen werden konnte, wiewohl drei Fiinftel der reduzierten 
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Fliissigkeit einige Minuten lang mit Fehling’scher Lésung 
gekocht wurden. 
Tabelle VII gibt den Reduktionsverlauf wieder. 


Tabelle VIL. 








Zeit | eumatend | Stromstiirke 
| potential 
ue ee TPES TL LETS TPE _ O°l 
inde te ware eaten cote a ~- 0°*342 
MP ce eb heaeeeces aes 0°946 0°3345 
Se  adu cha haeeseuwes 0°963 0°303 
OP, .éébacawkwkewnsas 0°942 0-*226 
Se vv cccase este se 0°953 0°195 
oe “Pesceepuececs o7 0:942 0°161 
SD sesvedeeovvtitsan 0°959 0-148 
Se i cetewe cet vets es 0°968 0° 130 
Oe istvwecebect ee es 0°963 0-110 
e's. se beage vactnes 0°968 0°100 
heb Ta eee ee 0°968 0°086 
oe ae Jcctveorewseents 0°965 0-053 
og Be Pe ers 0-968 0°034 














Reduziert man jedoch am platinierten Platin bei héherem 
Potential, so 1la8t sich durch Fehling’sche Lésung das Auftreten 
von Hydroxylamin unter den Reduktionsprodukten nachweisen. 
| III. Kupferkathode. Es wurde beim Potential von zirka 
1:27 Volt, d. i. 0°585 gegen eine Normalwasserstoffelektrode 
reduziert. Hiebei blieb die Stromstarke ziemlich konstant, 
wahrend sie bei der Reduktion des Hydroxylamins sank. Die 
Stromstarke ist auch hier gré®er als bei der Reduktion des 
Hydroxylamins. Die Stromausbeute erreicht einen Betrag von 
39°5°/, an NH,, wahrend Hydroxylamin Uberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Da auch in diesem Falle keine Gas- 
entwicklung stattfand, so ist das Fehlen von 60°5°/, Strom- 
menge ebenso auffallend wie in allen tibrigen Fallen. 
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Bestimmt man die Menge des gebildeten NH, quanti- 
tativ, so findet man, da bei einer Gesamtkonzentration von 
2°508 x 10-* Mol HNO, in 4 Stunden 30 Minuten an Ammoniak 
0-331 x 10-3 Mol gebildet wurden, d. i. 2°04 10-8 Mol oder 
der 12°3X 10°te Teil der Gesamtkonzentration in der Sekunde. 
Salpetrige Sdéure wird also doppelt so rasch am Kupfer reduziert 
als Hydroxylamin. Der Versuch war bei 0° ausgefiihrt. 

IV. Kupferkathode. Temperatureinflu8. Uber den Einflu8 
der Temperatur bei Elektroreduktionen schreibt Haber:! »Die 
Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen, da8 der Tempe- 
raturkoeffizient der elektrolytischen Reduktionsgeschwindigkeit 
vergleichsweise klein ist gegen die Werte, welche wir bei den 
Temperaturkoeffizienten rein chemischer Reaktionen beob- 
achten.« 

Tafel® findet, da8 eine Temperatursteigerung die Re- 
duktion des Caffeins in verdiinnter Schwefelsdure beschleunigt, 
aber nur in verhaltnismaBig geringem Grade. 

Ich habe, um den Einflu8 der Temperatur kennen zu 
lernen, den gleichen Versuch, wie der vorhergehende war, bei 
18 bis 19° durchgefiihrt und fand, da® die Stromausbeute 
nur von 39°5 auf 42°/, gestiegen war. In der Zeiteinheit wurde 
der 9°3x10°te Teil der Gesamtkonzentration reduziert; die 
Reduktionsgeschwindigkeit steigt also mit der Temperatur 
aber unbedeutend. 

Nebenbei sei auch der Einflu8 an Riihrgeschwindigkeit 
wiedergegeben. Beim Einstellen der Rithrung betrug beim 
Potential 1°280 die Stromstarke 0° 0270, bei44 Riihrbewegungen 
(auf- und abwéarts) in einer Minute stieg sie auf 0°0290, bei 
86 Riihrbewegungen auf 0°0297 und bei 108 auf 0-030. Die 
Stromstarke scheint sich also bei zunehmender Ruhrgeschwin- 
digkeit einem Maximum zu nahern. 

V. Ein weiterer Versuch wurde an Kupferkathoden bei 
dem Potential von 1°47 + 0°04 vorgenommen. Hiebei stellte 
es sich heraus, daB8 bei hdheren Potentialen der Zustand der 
Elektrode ein stark veranderlicher war, wahrend sich bei einem 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 204 (1900). 
2 Ebenda, 34, 222 (1900). 








SE RASe iE 


RA Recomed-s2 
Peanest 


es, ae 


Elektroreduktion des Hydroxylamins. 241 


um 0°2 Volt tieferen Potential wahrend der ganzen Versuchs- 
zeit die Stromstarke konstant gehalten hatte. Tabelle VIII zeigt 
den Gang des Versuches. 


Tabelle VIII. 








Zeit | enone Stromstirke 
| potential 
OE b s'003:40.00%s taaees — 02001 
Oe, . Weabs cogeweaoenee 1°427 0-199 
S. aPPrrrees errr er 1°461 0°197 
BP. peedccavctsc meno 1°476 0° 1955 
eee ho Eads VEEXEEEL 1°500 0° 1944 
en ae Ul eee Pee 1°510 0°150 
ES nob y eee ss vingaca 1°512 0-130 
OPP Pree 1.506 0-117 
SS ene: ere ey 1°489 0-060 
ca. ces sdaeueeca wade 1°491 0*059 
PS is » aid Se AMEE PiRERG 1°497 0°059 
Oe -SPsis voeeeeeers ts 1°512 0°057 














Bei einer Stromausbeute von 41°/, wurden in der Sekunde 
8:99 108 Mol NH, gebildet, also der 2°78 10°te Teil der 
Gesamtkonzentration. Hydroxylamin konnte tiberhaupt nicht 
nachgewiesen werden. Da es nun méOglich ist, mit Fehling- 
scher Liésung noch 1xX10-5 Mol Hydroxylamin qualitativ 
nachzuweisen und die Gesamtmenge der entstandenen NH, 
1-052 x 10-3 Mol betrug, so ist die Anwesenheit von Hydroxyl- 
amin neben Ammoniak in mehr als 1°/, der NH,-Mengen 
unmdglich. Die spezifische Wirkung der Kupferkathode besteht 
somit darin, daB an derselben am raschesten die HNO, zu NH, 
und nur zu diesem reduziert wird. 

Beobachtet man bei diesem Versuche die Veranderungen 
der Stromstarke, so fallt auf, da8 man, um das Potential kon- 
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stant zu halten, die Stromstarke bis auf den vierten Teil des 
Anfangswertes verringern muf8. 

Geht man andrerseits von kleinem Kathodenpotential aus 
und vergr6Sert im Laufe des Versuches sukzessive die Primir- 
spannung und damit das Kathodenpotential und die Strom- 
starke, so erreicht man, wie nachfolgende Tabelle beweist, das 
gleiche Potential von 1°47 Volt mit der fiinf- bis sechsfachen 
Stromstarke, eine Erscheinung, welche den Angaben von Ru6! 
entspricht. 











Tabelle IX. 
| 
Potential strom- Potential strom- Potential stom- 
stairke starke starke 
0°509 0+ 0062 1°175 . 0°077 1°283 0° 126 
0°691 0°0075 iad 0°086 1°349 0° 146 
0°774 0°013 1°133 0*096 1°362 0°154 
0°877 0°018 1°151 0°095 1°374 0°163 
0° 966 0°026 1°168 0-100 1°407 0°185 
1°069 0°045 1°217 0-110 1°423 0*210 
1°153 0-061 sail 0°116 1°443 0+ 250 
1°170 0°071 1.210 0-117 1°461 0*295 
1°225 0°1205 1°661 0°390 
| 




















An den mit einer Klammer bezeichneten Stellen war 
ich gezwungen, behufs Einschaltung einer gréSeren Primar- 
spannung den Strom auf kurze Zeit zu unterbrechen. Die Folge 
ist (nach Wiedereinschaltung) ein Sinken des Potentials trotz 
der gesteigerten Stromstérke. Der Versuch der Stromunter- 
brechung wurde wiederholt und es gelang so, die zweifache 
Stromstarke bei demselben Kathodenpotential zu erreichen. 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 44, 645 (1903). 
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Tabelle X. 
Zeit | Katioden- | Stromstarke 
| potential | 
3 5. SEE rey 1°490 | 0-200 

13 bis 11514m,,,,.. unterbrochen 
BFE. VE 1-246 | 0+2002 
EP Oe = 4b 120 | 02001 
BP. Lek be OAKS» ds . 1°450 | 0-198 
SS sb chcebseWoes ss unterbrochen 
— EP Seo eee 1°440 0°49 
SEs. Ase id wodecpes teed 1°485 0°476 
GF tcek cas so cues re 1°540 0°445 
ER POT Ee eee 1°610 0-418 














Der durch die Stromunterbrechung erreichte »Elevations- 
zustand« (Tafel) scheint sehr wenig stabil zu sein, denn die 
Stromstarke sinkt innerhalb weniger Minuten wieder be- 
trachtlich. 

Uberla8t man Kathodenpotential und Stromstarke von 
allem Anfang an sich selbst, ohne die Primarspannung zu 
aindern, so steigt das Potential in 3 Stunden allmahlich von 
1:226 bis 1°438, wahrend die Stromstarke von 0°119 bis 0°098 
allmahlich sinkt. Dieses Sinken der Stromstaérke kann _ nicht 
vollkommen auf Abnahme der Konzentration des Depolarisators 
gesetzt werden. 

VI. Amalgamierte Bleikathode. Es zeigt sich die gleiche 
Erscheinung wie am platinierten Platin. Bei entsprechend ge- 
ringen Kathodenpotentialen tritt Ammoniak auf, bei héheren 
wurde Hydroxylamin nachgewiesen. Bei einem Potential von 
1:55+0°01 gegen die Normalelektrode betragt bei einer 
Stromausbeute von 13°6°/, die in der Zeiteinheit entstandene 
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Ammoniakmenge 1°64 10-8 Mol, beim Potential von 1°58 + 
0°01 betragt bei einer Stromausbeute von 6°7°/, die in der 
Zeiteinheit entstandene NH,-Menge 1°25 x 10-8, beim Potential 
von 1°63 betragt bei einer Stromausbeute von 4°3°/, die in der 
Zeiteinheit entstandene NH,-Menge 1°1 x 10—%, beim Potential 
von 1°65 konnte kein NH, quantitativ bestimmt werden. 

Reduziert man jedoch bei noch héheren Kathodenpoten- 
tialen unter Wasserstoffentwicklung, so tritt Hydroxylamin 
(26°9°/,) und Ammoniak (12°3°/,) auf. Das Ammoniak scheint 
in diesem Falle aus primar gebildetem Hydroxylamin ent- 
standen zu sein. 
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Zusammenfassung. 


Die Regel vom abgestuften Potential ist von beschrankter 
Anwendbarkeit. Die Falle, in denen ihre einfache Anwendung 
nicht zur praktischen Trennung der Reduktionsprodukte fiihrt, 
kénnen etwa folgendermaBen zusammengefaBt werden: 

1. Nur dann, wenn der Abnahme des Sauerstoffgehaltes 
des zu reduzierenden Korpers auch eine Abnahme des Oxy- 
dationspotentials entspricht, ist eine Abstufung méglich. Schon 
Haber hat im Nitrosobenzol ein Reduktionsprodukt des Nitro- 
benzols gefunden, welches ein hdheres Oxydationspotential 
besitzt als der Ausgangskérper. Da nun zwischen Abnahme 
des Sauerstoffgehaltes und Starke des Oxydationspotentials 
kein Zusammenhang abzusehen ist, so bleibt der Erfolg der 
Abstufung des Kathodenpotentials dem Zufall tiberlassen. 

2. Das angewendete Elektrodenmetall Ubt einen Einflu6 
auf die Reduktionsgeschwindigkeit der Art aus, da8 es die sonst 
médglichen Erfolge in praxi vermissen 1aBt. 

3. Es ist nicht bewiesen, dafi eine jede Reduktion die 
Zwischenreduktionsprodukte durchlaufen muff; man kann das 
Auftreten von Zwischenstufen nur mit Wahrscheinlichkeit aus 
kinetischen Griinden annehmen. 

Fassen wir die Ergebnisse der Messungen zusammen, so 
ergibt sich: 

1. Die Ergebnisse der Zersetzungspannungskurven wurden 
durch die praktische Elektrolyse bestatigt. 

2. Die Regel vom abgestuften Kathodenpotential lat sich 
auf die Reduktion der salpetrigen Saure in ihrer Einfachkeit 
nicht anwenden, da schon bei geringen Kathodenpotentialen 
das Endprodukt der Reduktion entsteht. 

3. Die Reduktionsgeschwindigkeit des Hydroxylamins und 
der salpetrigen Sdure ist an Kathoden aus verschiedenen 
Metallen verschieden. Platiniertes Platin erteilt dem Reduktions- 
vorgang eine verhdltnismaBig groBe Geschwindigkeit, welche 
als Katalysierung durch den Platinmohr zu betrachten ist. 

4. An Kupferkathoden wird salpetrige Sdure ebenso wie 
Salpetersdure nur zu Ammoniak reduziert. 














O. Flaschner, Elektroreduktion des Hydroxylamins. 


5. Das Fehlen eines betrachtlichen Teiles des verwendeten 
Stromes bei Reduktion ohne Gasentwicklung ist durchwegs 


beobachtet worden. 
6. Der Temperatureinflu8 ist auch bei der Reduktion der 
salpetrigen Sdure ein geringer. 





Die Anregung zu vorliegender Arbeit empfing ich von 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. V. Rothmund, dem 
ich hiefiir sowie fiir die Férderung bei der Ausfiihrung derselben 
meinen besten Dank sage. 
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Uber Arylthioglykolsauren 


von 


P. Friedlaender und A. Chwala. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1907.) 


Anla8lich synthetischer Untersuchungen tiber schwefel- 
haltige Farbstoffe, tiber die zum Teil schon an anderer Stelle 
berichtet wurde,! stellte sich das Bediirfnis heraus, beliebig 
substituierte aromatische Merkaptane, respektive die 
daraus leicht erhaltlichen entsprechenden Arylthioglykol- 
sduren, X-—-S.CH,COOH in pradparativ bequemer Weise 
darzustellen. | 

Bei einer Durchsicht der einschlagigen Literatur sollte es 
allerdings scheinen, als ob an brauchbaren Methoden kein 
Mangel herrsche. Aromatische Merkaptane kénnen erhalten 
werden: 

1. Durch Reduktion aromatischer Sulfochloride. Die 
Reaktion verlauft in den meisten Fallen bei Einhaltung einiger 
VorsichtsmaBregeln sehr glatt und ist bequem durchfiihrbar, 
setzt aber die Darstellung der Sulfochloride voraus, die sich 
aus den entsprechenden Sulfosdéuren bei zahlreichen Substitu- 
tionsderivaten gar nicht oder nur auf unbequemen Umwegen 
erhalten lassen. Sie versagt nattirlich fiir Nitromerkaptane oder 
leicht reduzierbare Halogenderivate. 

Das gleiche gilt fiir die Darstellung von Merkaptanen aus 
aromatischen Sulfinsauren, die bei obiger Reduktion als 





1 P, Friedlaender und F. Mauthner, Zeitschr. fiir Farben- und Textil- 
industrie, III, 383; P. Friedlaender, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1060; 
P. Friedlaender, Liebig’s Annalen 251, 390. 
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Zwischenprodukte auftreten, nach L. Gattermann? aber auch 
durch Zersetzung von Diazoverbindungen mit schwefliger Saure 
bei Gegenwart von Kupferpulver erhalten werden kénnen. Diese 
Methode erfordert die Anwendung eines au8erordentlich groBen 
Uberschusses von schwefliger Sdure zur Erzielung guter Aus- 
beuten und die Isolierung der Sulfinsaéuren (meist durch Aus- 
schitteln) und ist fiir praparative Zwecke in einigermafen 
groBerem Mafistabe nicht bequem. 

2. Das am hdufigsten angewandte Verfahren basiert auf 
der von Leuckart beschriebenen Umsetzung von Diazo- 
verbindungen mit xanthogensauren Salzen; die zunachst ent- 
stehenden sehr explosiven Xanthogendiazoniumverbindungen 
XA—N,—S.CS.OC,H, zersetzen sich bekanntlich in der Hitze 
unter Stickstoffentwicklung zu den entsprechenden Xantho- 
genaten X—S.CS.OC,H,, die sich durch andauerndes Kochen 
mit konzentrierten Alkalien zu Merkaptanen verseifen lassen. 

Der Methode haften praparativ zwei Mangel an. Die Zer- 
setzung der Diazoverbindung verlauft durchaus nicht immer 
sehr glatt und bei etwas komplizierteren Derivaten erhadlt man 
meist sehr ungenigende Ausbeute an Xanthogenaten und die 
Verseifung der letzteren erfordert andauerndes Erhitzen mit 
konzentrierten (alkoholischen) Alkalien und ist deshalb bei 
alkaliempfindlichen Verbindungen nicht durchfiihrbar. 

Die Einwirkung aliphatischer wie aromatischer SH-Derivate 

auf Diazoniumverbindungen ist schon wiederholt und ein- 
gehend studiert worden und es ist sehr auffallend, wie leicht 
hiebei eine Bindung von Schwefel und Stickstoff zu —N,—S— 
eintritt. 
_ Schon beim Behandeln von Diazoniumlésungen mit 
Schwefelwasserstoff entstehen Diazosulfide verschiedener Zu- 
sammensetzung,? X—N,.-SHSH, (X—N,),.S und (X—Ng), 5p, 
und bei Einwirkung von Athyl-* oder Phenylmerkaptan * 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1137. 

2 E. Bamberger und Kraus, Ber. der Deutschen chem, Ges., 29, 272; 


A. Hantzsch und Freese, ibid., 28, 3237; C. Graebe und W. Mann, ibid., 


15, 1683; D. R. P. 69073; Frdl., III, 903. 
3 Stadler, ibid., 77, 2075; C. Graebe und Schultess, Ann., 263, 1; 


J. Ziegler, Ber. der Deutschen chem. Ges., 23, 2471. 
4 Ibid., 28, 1205. 
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bilden sich die entsprechenden Derivate AX—N,—SC,H,, 
X—N,—SC,H, in anscheinend quantitativer Ausbeute. Die 
Zersetzung dieser zum Teil gefahrlich explosiven Verbindungen 
verlauft aber gerade bei den einfacheren sehr komplex und 
scheint sich nur fiir die Gewinnung von Diphenylsulfiden aus 
Diazoverbindungen und Phenylmerkaptanen zu eignen. 

Trotz dieser nicht sehr ermutigenden Erfahrungen haben 
wir noch einige weitere HS-Verbindungen mit Diazoniumsalzen 
zur Umsetzung gebracht, in der Hoffnung, glattere Zersetzungen 
zu erhalten. 

Zunachst die nach den Angaben von R. Schiff? leicht in 
beliebiger Menge erhidltliche Thioessigsaure CH,.COSH. 
Die Umsetzung mit Diazoniumsalzen verlauft auch hier fast 
quantitativ. Die entstehenden Thioacetate von der Zusammen- 
setzung X—N,—SCOCH, sind meist gut charakterisierte, 
schén kristallisierende Verbindungen, die, wenn auch leicht 
zersetzlich und nur wenige Tage haltbar, doch die ent- 
sprechenden Schwefelwasserstoff- und Athylmerkaptanderivate 
an Bestandigkeit weit Ubertreffen. 

Leider verlauft die Zersetzung derselben in den ver- 
schiedensten Lésungsmitteln stets sehr komplex (wie bei den 
Schwefelwasserstoffderivaten) und unsere Erwartung, zu leicht 
verseifbaren Acetylmerkaptanen X—S.COCH, zu gelangen, 
erfiillte sich nicht. Eine leidlich glatte Umsetzung erhielten wir 
nur beim Erwaérmen mit Thioessigsaure selbst. Aber das ge- 
winschte Resultat tritt hier nicht ein: unter Abscheidung von 
Schwefel bilden sich acetylierte Phenylhydrazine, so daf 
also die Thioessigsdure hier gleichzeitig reduzierend und acety- 
lierend einwirkt: 


C,H,;N,—SCH,COOH - C,H,N(COCH,).NH(COCH,)+S. 


Wesentlich bessere Ergebnisse erhielten wir bei Verwen- 
dung von Thioglykolsaure HS.CH,COOH. Fiir die Dar- 
stellung dieser Sdure lag eine neuere Arbeit von B. Holmberg? 
vor, welcher Chloressigsiure mit Xanthogenaten in glatter 





1 Tbid., 28, 1205. 
2 Journal fiir prakt. Chemie [2], 71, 264. 
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Reaktion zu Xanthogenessigsdure umsetzte und letztere durch 
Alkalien oder Ammoniak zu Thioglykolsdure verseifte: 


Cl.CH,COOH > C,H,O.SC.S.CH,.COOH > HS.CH,COOH. 


Nach Abschlu8 unserer Untersuchung verdffentlichten dann 
P. Clason und T. Carlsen! ein wesentlich einfacheres Ver- 
fahren, nach welchem es gelingt, bei Einhaltung bestimmter 
Konzentrationen, Chloressigsaure mit Kaliumsulfhydrat in 
wiasseriger Lésung fast quantitativ zu Thioglykolséure um- 
zusetzen und die Bildung von Thiodiglykolsaure S(CH,COOH), 
zu vermeiden. 

Wir hatten mit dem gleichen Endresultat eine Methode 
ausgearbeitet, welche, mindestens ebenso einfach durchfuhrbar, 
hier kurz wiedergegeben sei. 48 g technisches Schwefelnatrium 
(Na,S+9H,O) werden in einer Porzellanschale zum Schmelzen 
erwarmt und darin 6g Schwefelblumen geldst. In die noch 
warme Lésung des Natriumdisulfids gibt man eine konzentrierte 
Lésung von 40 g Chloressigsdure, die mit Soda genau neutra- 
lisiert war. Die Umsetzung erfolgt unter starker Warme- 
entwicklung und ist nach wenigen Minuten (bei zirka 100°) 
beendet, wenn eine Probe beim Ansduern weder Schwefel- 
noch Schwefelwasserstoffabscheidung zeigt. Die L6sung enthalt 
nun in fast quantitativer Ausbeute das Natronsalz der Dithio- 
glykolsédure COOH.CH,.S.S.CH,.COOH, die man nach 
Zusatz von verdiinnter Schwefelséure durch Aus&athern als 
farblosen, im Vakuum erstarrenden Sirup isolieren kann. Fir 
die Gewinnung von Thioglykolsdure ist die Abscheidung indes 
nicht erforderlich; man sdauert vielmehr an und tragt etwas 
mehr als die berechnete Menge Zinkstaub bis zur deutlichen 
Wasserstoffentwicklung ein, wodurch die Dithiosdure glatt zu 
Thioglykolsaéure reduziert wird. Zu unseren Versuchen 
benutzten wir meist diese Lésung, da der Gehalt an Zinksalzen 
nicht stérend wirkte. Bedarf man reiner konzentrierter Sdure, 
so schiittelt man dieselbe aus der sauren Lésung mit Ather aus 
und destilliert einmal im Vakuum. Als festes kristallinisches 
Zinknatriumsalz l48t sich die Saure auch durch Aussalzen 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 702. 
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ihrer fast neutralisierten L6sung mit Kochsalz gewinnen. Das 
in Kochsalzlésung fast unldsliche, in Wasser schwer lésliche 
Salz 1a4Bt sich trocken sehr lange ohne merkliche Oxydation 
(zu Dithiosdure) aufheben und sein Gehalt an Thioglykolsaure 
wird zweckmafig durch Titration mit '/,,normaler Jodlésung 
bestimmt. 

Die wasserige Lésung der so leicht und in beliebiger 
Menge erhaltlichen Thioglykolsaure setzt sich mit Lésungen 
von Diazoniumsalzen glatt und quantitativ um unter Bil- 
dung von gut charakterisierten Thioglykolaten der Formel 
X—N,—SCH,COOH, die in Wasser fast durchgangig schwer 
léslich sind und sich meist in kristallinischer Form abscheiden. 
Im Gegensatz zu den Diazothioacetaten sind diese Ver- 
bindungen starke Saéuren, die mit Alkalien meist gut kristalli- 
sierende, leicht lésliche Salze bilden. Die freien Sauren wie 
ihre Salze sind von einer auffallenden Bestandigkeit und lassen 
sich in reinem Zustande anscheinend unbegrenzt lange ohne 
Zersetzung aufheben. Diese tritt erst bei hdherer Temperatur 
ein. Beim trockenen Erhitzen verpuffen sie in ungefahrlicher 
Weise; beim Erhitzen ihrer Lésungen in Wasser oder indiffe- 
renten Lésungsmitteln verlieren sie Stickstoff und gehen in 
die entsprechenden Arylthioglykolsauren Uber: 


C,H, —N,—S.CH,.COOH + C,H,—S.CH,.COOH. 


Diese Zersetzung erfolgt in vielen Fallen, anscheinend 
namentlich dann, wenn der Benzolkern noch andere saure 
Gruppen (OH, COOH) enthalt, fast quantitativ, fast stets 
aber mit einer solchen Ausbeute, da die Darstellung der 
aromatischen Thioglykolséuren auf diesem Wege zu einer 
praparativ bequemen und schnell durchfiihrbaren Operation 
wird und vor der Verwendung der entsprechenden Merkaptane 
bedeutende Vorziige bietet. 

Im experimentellen Teile sind eine Reihe neuer, nach 
dieser Methode dargestellter Sduren eingehend beschrieben. 

Nur fiir eine spezielle Gruppe substituierter Arylthioglykol- 
sduren fanden wir einen noch wesentlich bequemeren Weg. Es 
zeigte sich nadmlich, da8 diejenigen Chlornitro- und Chlor- 
dinitrobenzole, deren Reaktionsfahigkeit gegen Alkalien, 
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Ammoniak und Basen schon lange bekannt und technisch aus- 
genutzt wird — in erster Linie o- und p-Chlornitrobenzol 
und 2,4-Dinitrochlorbenzol —. auch mit Thioglykolsdure 
sehr leicht reagieren unter Bildung von o- und p-Nitro-, 
respektive 2,4-Dinitrophenylthioglykolsaure. Im Hinblick 
auf die stark reduzierenden Eigenschaften der Thioglykolsdure 
war dieser Reaktionsverlauf nicht mit Sicherheit vorauszusehen 
und in der Tat bilden sich bei unvorsichtigem Arbeiten leicht 
gréBere Mengen von Azo- und Azoxyverbindungen durch 
Reduktion der Nitrogruppen. 

Ebenso leicht reagiert o-Dinitrobenzol mit Thioglykol- 
saure. 

Durch Reduktion dieser Nitrothioglykolsauren erhiel- 
ten wir die entsprechenden Amidoarylthioglykolsauren, 
von denen die o-Derivate aufSerordentlich leicht unter Wasser- 
abspaltung in thre inneren ringférmigen Anhydride tbergehen; 
so entsteht aus o-Nitrophenylthioglykolséure das innere An- 
hydrid der o-Amidophenylthioglykolsaure: 


NO, NH 


COOH CO 


| | 
be wheeistieme ib coaster ales 
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das bereits vor langerer Zeit von A. W. Hofmann! aus 
o-Amidophenylmerkaptan und Chloressigsadure erhalten wurde, 
und speziell fiir diese Verbindung ist der letztere Weg vor- 
zuziehen, da sich o-Amidophenylmerkaptan, respektive dessen 
Disulfid, aus Anilin und Schwefel sehr leicht darstellen la8t 
und die Reaktion mit Chloressigséure bedeutend vereinfacht 
werden konnte.? 

Wie bereits gezeigt wurde, laBt sich das Amidoanhydrid 
als substituiertes Acetanilid leicht wieder aufspalten und die 
freie Amidogruppe dann unter bestimmten, bereits prazisierten 
Bedingungen diazotieren. Die o-Cyanphenylthioglykol- 





1 Berl. Ber., 73, 1234. 
2 P. Friedlaender und V. Laske, Lieb. Ann. 251, 412. 

















tds 


se 


Ss... 


aw 





Uber Arylthioglykolsiuren. 253 


saure! wurde bereits an anderer Stelle beschrieben. In analoger 
Weise gewinnt man mittels der Sandmeyer’schen Reaktion die 
o-Halogenthioglykolsauren und durch zweimalige An- 
wendung derselben auf 2,4-Diamidophenylthioglykolsduren 
lassen sich, wie vorauszusehen, beide Amidogruppen durch 
anderweitige Substituenten ersetzen: 


NH 
A\/™\ co ate Ws 


| 
milena 


| | joist 

iE gi,” fiom \/ s—CH,. COOH 
S 
NH 

ee ee ee Ne 
pee mt 
‘A \7 s—CHp.COOH. 

S 


Die Darstellung der Nitro- und Amidothioglykolsadure 
aus Nitrochlorbenzolen wurde zum grofen Teil von Herrn 
Z. Slubek? durchgefihrt, dessen Anteil an den Untersuchungen 
nachstehend im experimentellen Teile angemerkt ist (SI.). 


Diazothioacetverbindungen. 


Versetzt man eine nicht zu verdiinnte wasserige Lésung 
von Benzoldiazoniumchlorid in der Kalte mit einer schwefel- 
wasserstofffreien L6sung von Thioessigsdure, so scheidet 
sich fast momentan ein farbloses Ol ab, dessen Isolierung und 
Reinigung aber nicht gelang, da es sich nach ganz kurzer Zeit 
unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen beginnt. Analoge Aus- 
scheidungen erhalt man mit Thioessigsdure und fast allen unter- 
suchten Diazoniumverbindungen; diejenigen, welche gleich- 
zeitig saure Gruppen enthalten, scheinen besonders zersetzlich 
zu sein. 

Die Verbindungen aus substituierten Benzoldiazonium- 
verbindungen sind meist fest und kristallisierbar; unter ihnen 





1 P. Friedlaender und V. Laske, l.c. 
2 Inauguraldissertation, Ziirich 1907. 
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wahlten wir zur Feststellung der Zusammensetzung und der 
Reaktionen als relativ am wenigsten zersetzlich die Verbin- 
dungen aus diazotiertem p-Bromanilin und p-Nitroanilin. 


JN / No SCOCH3 
Fimicy 
N,0“\//4 


J p-Nitrobenzoldiazothioacetat. 


Auf Zusatz von wéasseriger Thioessigsdure zu _ einer 
schwach sauren Lésung von Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
scheidet sich sofort ein dichter eigelber Niederschlag aus, der 
sich gut filtrieren la8t. Enthadlt dagegen die Thioessigsaure 
etwas Schwefelwasserstoff, so backt der Niederschlag leicht zu 
einem orange- bis braungelben Kuchen zusammen und ist dann 
explosionsgefahrlich, wahrend normalerweise keine bedenk- 
lichen Zersetzungen beobachtet werden konnten. Wir verfuhren 
in folgender Weise: 

og p-Nitroanilin wurden mit 3 Mol. Salzsaure, mdglichst 
wenig Wasser und 2°5g¢ Natriumnitrit in tblicher Weise 
diazotiert, unter starker Kihlung (—5°) mit einer ebenfalls 
gekuhlten Lésung von Thioessigsaure versetzt, solange noch 
ein Niederschlag entsteht. Nach kurzem Stehen saugt man ab, 
wiascht mit Eiswasser bis zum Verschwinden der sauren Re- 
aktion und trocknet auf porésen Tonplatten. Ausbeute 6°7 bis 
6°8¢ = 80 bis 85°/, der Theorie. Starke Verdiinnung der 
Diazolésung sowie Uberschu8 von Mineralsdure driicken die 
Ausbeute etwas herab. 

Zur weiteren Reinigung lést man den (zweckmafig nicht 
ganz getrockneten) Niederschlag in wenig Chloroform, trocknet 
kurz mit entwassertem Glaubersalz, versetzt mit Ligroin bis 
zur Triibung und 1a6t auf flachen Schalen verdunsten. Es 
scheiden sich schén hellgelbe Nadeln aus, die sich lufttrocken 
auch bei Sommertemperatur 2 bis 3 Wochen aufbewahren 
lassen. Ihre Lésung zersetzt sich schon nach wenigen Stunden. 
Die Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und Thio- 
essigsdure leicht léslich, wenig in Petroleumather und Ligroin, 
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nicht in Wasser, wdsserigen Alkalien und Sauren, mit denen 
aber unter Dunkelrotbraunfarbung schnell Zersetzung eintritt. 
Mit alkalischem $-Naphtol tritt keine Farbstoffbildung ein. 
Die alkoholischen und Benzollésungen neigen besonders zur 
Zersetzung. Bei trockenem Erhitzen verpufft die Substanz in 
ungefahrlicher Weise. 
Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 








I, 0° 2896 g Substanz lieferten 0°4465 ¢ CO, und 0°0852 ¢ HO. 
Il. O° 21384 ¢ » »  0°3346 g CO, und 0°0662 ¢ HAO. 
lf. O° 1511 ¢ » >»  24°9cm N bei 23° C, und 753 mm. 
IV. 0°2862 ¢ > >»  47°9cm' N bei 23° C. und 754 mm. 
Ve 01487 g > >» 0°1511.¢ BaSO,. 
VI. 0'1500g > >»  0°1576 ¢ BaSO,. 
In 100 Teilen: — fir 
N 2 1) 
Gefunden Coa CN, S.COCHy (4) 
Ciswiriesn 42°08 42°72 4260 
| ee ee 3°22 3°36 3°16 
RT ere 18°46 18°7 18°65 
D s6caaebaes 14°32 14°4 14°24 


Wir bemiihten uns nun, unter den verschiedensten Be- 
dingungen eine Zersetzung herbeizufiihren, durch welche die 
Stickstoffatome einfach eliminiert und —S—-COCH, mit dem 
Benzolkern in direkte Bindung gebracht wiirde, aber ohne 
Erfolg. | 

Einwirkung wasseriger Reagenzien fiihrt zu unerquick- 
lichen dunkelbraunen Harzen; desgleichen die Zersetzung mit 
wasserfreien indifferenten Lésungsmitteln, wie Ligroin, Ather 
oder Nitrobenzol. Da hiebei gréfere Mengen freien Schwefels 
nachgewiesen werden konnten, mithin das gewiinschte Resultat 
nicht erzielt war, verzichteten wir auf die schwierige Auf- 
arbeitung der Zersetzungsprodukte. Etwas glattere Umsetzungen 
wurden beobachtet beim Erwarmen mit Alkohol, alkoho- 
lischer Jodlésung, endlich mit Thioessigsaure. 

1. Die alkoholische Lésung zersetzt sich beim Erwarmen 
unter Stickstoffentwicklung, Abscheidung von kristallisiertem 
Schwefel und Auftreten von Aldehydgeruch; bei der Dampf- 
destillation geht als Hauptprodukt der Reaktion Nitrobenzol 
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liber, das also seine Entstehung der normalen Zersetzung der 
Diazoverbindungen mit Alkohol verdankt. 

2. Versetzt man eine alkoholische Lésung von 2 g der 
Diazoverbindung mit einer alkoholischen Lésung von 1 g Jod, so 
tritt schon bei gewodhnlicher Temperatur Stickstoffentwicklung 
und Aufhellung ein. Bei der Wasserdampfdestillation ist 
Nitrobenzol nachweisbar. Der Riickstand derselben wird durch 
Umkristallisieren aus Alkohol von Schwefel getrennt und so in 
schénen hellgelben Nadeln erhalten, die bei 172° schmelzen 
und alle Reaktionen des bekannten p-Jodnitrobenzols zeigen 
(Ausbeute zirka 1 g). In der alkoholischen Mutterlauge derselben 
ist eine kristallisierende schwefelhaltige Substanz vom Schmelz- 
punkt 125° enthalten, deren Menge (0°05 bis 0°1 g) zur 
naheren Untersuchung nicht ausreichte. 

3. Die Zersetzung des Diazothioacetats mit wasserfreier 
Thioessigsadure wurde in der Hoffnung unternommen, den 
Schwefel unter Stickstoffabspaltung zu konservieren. Die 
Reaktion gab aber gerade das umgekehrte Resultat. 

Die Versuchsergebnisse aufzuklaren, war zundchst etwas 
umstandlich, da je nach der Ausfiihrung Gemische verschiedener 
Substanzen erhalten wurden, die aber, wie sich schlieSlich 
herausstellte, im nahen Zusammenhange stehen. Das Haupt- 
reaktionsprodukt der Umsetzung bei Anwendung tiberschissiger 
reiner Thioessigsdure ist in den meisten Fallen eine Verbindung 
C,.9H,,N,0,, die, wie aus ihren weiter unten angegebenen Zer- 
setzungen hervorgeht, zweifellos als Diacetylnitrophenyl- 
hydrazin C,H,NO,—N,H.(COCH,), aufzufassen ist; daneben 
kénnen sich aber in mehr oder weniger groBer Menge auch 
Mono-undwahrscheinlich auch TriacetyInitrophenylhydrazin 
sowie etwas Nitroacetanilid bilden. 

5 g Nitrobenzoldiazothioacetat werden einige Zeit mit 10 g 
trockener Thioessigséure erwarmt. Unbedeutende Gasentwick- 
lung. Bei mehrmaligem Umkristallisieren der dickflissigen Re- 
aktionsmasse aus verdiinntem Alkohol, wobei zirka 1 g Schwefel 
zurtickbleibt, resultieren anscheinend einheitliche, gelbe, flache 
Nadeln (3 g), die recht scharf bei 184-5° schmolzen, sich durch 
ihr Verhalten gegen verdiinnte eiskalte Natronlauge aber als 
inhomogen erwiesen. Der grote Teil geht mit dunkelroter 
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Farbe in Lésung und bei sofortigem Ausfallen des Filtrats mit 
Saure und Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man haarfeine, 
schwach gelb gefarbte Nadelchen, die den konstanten scharfen 
Schmelzpunkt 181°5° zeigen, schwefelfrei sind und bei der 
Analyse folgende Zahlen gaben: 


I. 0°1211 g Substanz lieferten 19°4 cm? N bei 28° C. und 758°3 mm. 


Il. O°1525¢ 8» »  0°2663 g GO, und 0:0599 g HO. 

ll. 0°1639¢ =» >» 26°85 cm? N bei 28° C. und 758°2 mm. 
IV. 0°1320g >» > 02456 g CO, und 0:0523 ¢ H,O. 

V. O'1857 go> >» 0°3451 ¢g CO, und 0.07203 ¢g H,O. 
Vl. 0°2001g » »  0°3701; ¢g CO, und 0°0819 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1 9Hy,N304 
4 ~ ~ SSS 
ERD ae oy a’ (47°63) 50°75 50°67 50°70 50°85 
Ba és severe es 4°79 4°40 4°31 4°55 4°24 
Bites suend key 17°79 17°59 — — 17°78 


Die Verbindung ist leicht léslich in heiSem Wasser, warmem 
Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer 
in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin. Von Natronlauge und 
Soda wird sie leicht, von Ammoniak etwas schwieriger mit 
dunkelroter Farbe aufgenommen und durch Sduren unverandert 
wieder ausgefallt. Beim Erwarmen tritt unter Dunkelfarbung 
Zersetzung ein. 

Bei langerem Kochen mit Zinn und Salzsaure wird die 
Substanz reduziert; aus der entfarbten Lésung scheiden sich 
weife glanzende Blattchen aus, die als das Zinndoppelsalz des 
p-Phenylendiamins erkannt wurden. In Utblicher Weise 
isoliert zeigte es den Schmelzpunkt 135° und die bekannten 
charakteristischen Farbenreaktionen. 

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich zweifellos aus 
ihrem Verhalten gegen konzentrierte Salzsaure. Beim Kochen 
damit tritt schon nach kurzer Zeit Verseifung ein unter Ab- 
spaltung von Essigséure und aus der roten Lésung scheiden 
sich beim Erkalten lange rote Nadeln von salzsaurem p-Nitro- 
phenylhydrazin ab. Dasselbe wurde durch Neutralisieren 
mit Natronlauge, zum Schlusse mit Bicarbonat oder Acetat, in 
Freiheit gesetzt und durch Umkristallisieren aus verdtinntem 
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Alkohol in gelbbraunen, violettglanzenden, verfilzten Nadelchen, 
aus Benzol oder Ligroin in goldglanzenden kleinen Blattchen 
vom Schmelzpunkt 157° erhalten. Es besitzt die bekannten 
Eigenschaften und wurde tiberdies noch durch Uberfiihrung in 
die Nitrophenylhydrazone des Acetons (Schmelzpunkt 148°) 
und Salicylaldehyds (Schmelzpunkt 233°) identifiziert. Die 
Analysen ergaben folgende Zahlen: 


I, 0°0845 g Substanz lieferten 21°5 cm3 N bei 22°2° C. und 736 mm. 








Il. 0O°0922¢ » >» 22°25 cm® N bei 18° C. und 747°8 mm. 
Ill. O-1056g = > >»  26°9 cm? N bei 28° C. und 747°75 mm. 
IV. 0°1000g => >»  0°1727 g CO, und 0°0451 g HAO. 

V. 0°1989¢ =» >»  0°3445 g CO, und 0°0869 g HO. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CoH NOs 
Gefunden “a NH.NH», 
Geecahsscxs 47°08 47:12 — 47-06 
FE nv th00-00.us 5°00 4°79 — 4°58 
We RISES, 27°58 27°31 27°49 27°45 


Der bei der Zersetzung von p-Nitrobenzoldiazothioacetat 


als Nebenprodukt in geringer Menge (aus 5 g zirka 0°15 g) - 


konstatierte, in Alkali unlésliche K6rper wird durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol in schénen, glanzenden, bei 208° schmel- 
zenden Nadelchen erhalten. Sein Verhalten beim Kochen mit 
Sauren oder mafBig verdiinnten Alkalien erwies ihn als Acetyl- 
verbindung, bei deren Verseifung eine gelbe, schwach basische 
Verbindung vom Schmelzpunkt 147° erhalten wurde, die mit 
p-Nitranilin identisch ist. In dem Nebenprodukt liegt daher 
p-Nitracetanilid vor, womit auch eine Stickstoffbestimmung 
iibereinstimmende Werte ergab. 


0*0861 g Substanz lieferten 11°8 cm* N bei 26° und 758 mm. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
NO, 
CoH, < 
Gefunden NH.COCHs, 
I, = \- atl 
eee 15°21 15°55 


Der Hauptreaktionsverlauf der Zersetzung des Diazo- 
thioacetats ist hiedurch aufgeklart. Thioessigsaure wirkt gleich- 
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zeitig reduzierend und acetylierend und die Umsetzung 
laBt sich durch die Gleichung ausdriicken: 


NO, 


C,H ¥y, 
°*N,— SCOCH, 


+ HS.COCH, => C,H, +- 
N,H. (COCH,), 


Se. 

Das entstehende, noch nicht beschriebene Dmcetyl- 
p-nitrophenylhydrazin ditrfte wohl, wegen seiner Alkali- 
léslichkeit, als unsymmetrische Diacetylverbindung von der 
Formel 
CHyY n° 

NH—N(COCH,), 

aufzufassen sein. 

Es erscheint nun auch ohneweiters verstindlich, da® 
bisweilen, anscheinend bei Verwendung nicht ganz reiner 
wasserhaltiger Thioessigsaéure, bei der Zersetzung neben der 
Diacetylverbindung auch die bekannte alkalilésliche Mono- 
acetylverbindung des p-Nitrophenylhydrazins  konstatiert 
werden konnte, die einmal sogar an Menge Uberwog. Durch 
haufiges Umkristallisieren erhielten wir sie schlieBlich von 
konstanten Schmelzpunkt 205°. Zur Sicherheit wurde die 


Verbindung analysiert: 


I. 0°1231 g Substanz lieferten 0° 2259 ¢ CO, und 0°0526 g H,O. 
Il. O°1472¢ => >» 0°2682 ¢ CO, und 0°0545 g HAO. 
Il. O°2001g =» 0°3631 ¢ CO, und 0°0882 ¢ H,O. 
IV. 0°1400¢ > 26°85 cm? N bei 18° und 742 mm. 
V. 0°2023 g > 36°95 cm3 N bei 14° und 738 mm. 
VI. 0°1823g =8=« 33°2 cm? N bei 13° und 736 mm. 


os 


v 


¥ 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
NO, 1 
BE ss. SR 
Gefunden NH.NH.COCHs (4) 
Ce 50°10 49°71 49°52 49°63 
RED. yy ete 4°75 4:2 4°92 4°88 
RS eas See 21°01 20°90 21°41 21°54 


Endlich wurden bisweilen, namentlich beim Verdampfen 
der Thioessigsdure aus der Reaktionsmasse zur Trockne auf 
dem Wasserbade, auch Verbindungen aus den Mutterlaugen 
erhalten, welche niedriger (zirka 155°) schmolzen und bei der 
Verbrennung nicht ganz konstante Zahlen gaben; vermutlich 
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bestanden sie zum grofen Teil aus der von E. Hyde? durch 
energisches Acetylieren von p-Nitrophenylhydrazin erhaltenen 
Triacetylverbindung, da sie beim Verseifen mit Salzsaure 
gleichfalls p-Nitrophenylhydrazin lieferten. Bevor letztere 
Verbindung als die Muttersubstanz sdmtlicher Umsetzungs- 
produkte erkannt war, gestaltete sich die Isolierung der ein- 
zelnen zu einer recht langwierigen Aufgabe. 


JN / No— SCOCH, 


= 


Br“ \ 4 


p-Brombenzoldiazothioacetat. 


Die Erscheinungen bei Zusatz von Thioessigsaure zu einer 
Lésung von p-Brombenzoldiazoniumchlorid sind den bei der 
p-Nitroverbindung beschriebenen auf erordentlich ahnlich. Der 
entstehende eigelbe Niederschlag wird nach Absaugen und 
Auswaschen mit Ather aufgenommen und aus der getrockneten 
Lésung durch Ligroin in gelben seideglanzenden Ndadelchen 
abgeschieden, die sich in ganz reinem, trockenem Zustande 
zirka eine Woche ohne erhebliche Zersetzung aufheben lassen. 
Die Ausbeute nahert sich der berechneten; die Léslichkeits- 
verhdltnisse sind fast die gleichen wie bei der p-Nitroverbindung. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


l. 0°2778 ¢ Substanz lieferten 0° 1993 ¢ AgBr. 





Il. O°1067¢ => >»  0°0942 ¢ BaSO,. 
Il. O-1211¢ 8» >»  11°9 cm? N bei 24° C. und 754 mm. 
IV. 0°2002¢ » »  0°2707 g CO, und 0°0486 g HAO. 
V.0°1882¢ =» »  0°2725 ¢ CO, und 0°0525 g H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Br 
Gefunden Colla < N,.S.COCH, 
I, = \- af 

© diss vogue 37° 1 37°3 37 * 64 

ED csppcvcrce 2°7 2°9 2°7 

MD evccnsdeds 10°9 _— 10°81 

Dees doovive 12°12 -- 12°33 

Serer 30°42 — 30°82 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1812. 
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Auch die Zersetzung des Thioacetats verlauft durchaus 
analog der bei der Nitroverbindung beschriebenen. Auf Zusatz 
von alkoholischer Jodlésung (1 g Jod auf 2°35 g Diazothioacetat) 
entwickelt sich unter Entfarbung schon bei gelindem Erwarmen 
Stickstoff und aus der Lésung scheidet sich ein Gemenge von 
Schwefel und kristallisiertem p-Jodbrombenzol aus, das 
durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Wasserdampfdestilla- 
tion in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 92°5° rein erhalten 
wird. 

0:1000 g Substanz gaben 0°0924 ¢ CO, und 0°01609 ¢ H,O. 








0°0571 g > »  0°0825 g AgJ+AgBr. 
0°1152¢ » > 0°1671 ¢ AgJ+AgBr. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,BrJ 
NE eee 25°22 i” 2544 
_ Se 1°79 — 1°41 
ee 72°92 72°98 73°15 


Die Zersetzung des Thioacetats mit der doppelten Menge 
Thioessigsdure auf dem Wasserbade fiihrt zur Bildung von 
Monoacetyl-p-bromphenylhydrazin, das nach dem Ver- 
dunsten der tberschiissigen Thioessigsdure neben Schwefel 
als gelbbraunes, allmahlich erstarrendes Ol erhalten wird, von 
sehr kleinen Mengen einer alkaliléslichen Substanz (Brom- 
phenol?) durch Behandeln mit Natronlauge und durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol vom Schwefel getrennt und nur mit 
ziemlichem Verlust rein erhalten wird (0°9g aus 5g Diazo- 
verbindung). Bréunliche Blattchen vom Schmelzpunkt 160 bis 
161°. Die Analyse ergab: 

I. 0°1001 g Substanz lieferten 0°0842 ¢ Ag Br. 








II. 0°-1000g > >» 11°05cm? N bei 20° und 740 mm. 
lll. 0°1000 ¢ » >» 11°07 cm? N bei 18° und 738 mm. 
IV. 0°1000g >» » 0°1534,¢ CO, und 0°0361 g HAO. 
V.0°1232¢ > >  0°1879g CO, und 00463 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Br 
C,H 

Gefunden < NH.NH, 

ELV ae Lye: 41°85 41°70 41-92 

Sw rane v 4°01 4°19 3°93 

Tp bible osiee.4e 12°33 12°38 12°33 


ae rerre 35°82 — 34°96 


iy 
es 
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Durch Verseifen mit Salzsdure in tblicher Weise erhielten 
wir daraus das bereits bekannte p-Bromphenylhydrazin, 
das aus Ligroin in langen, gelblichen, verfilzten Nadeln kri- 
stallisiert. Schmelzpunkt 105°. Die Analyse ergab die erwarteten 
Zahlen. | 


0+ 1000 g Substanz lieferten 0°1405 g CO, und 0°0315 g H,O. 
O'1224¢ > > 0°1713,¢ CO, und 0:03857 g HAO. 








O1182g >» >» 0°1178 ¢ AgBr. 
0+ 1000 g > »  0:°1002 ¢ AgBr. 
0'1059¢g » >»  14°4cm* N bei 21°6° C. und 748 mm. 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Br 1 
CoH ¢ (1) 
Gefunden NH.NHg, (4) 
wae a 38°32 38°22 38°5 
eh ote 4 sheidieiat 3°51 3°49 3°74 
i sot eee 15°15 — 14°97 
FR he 42°62 42°65 42°72 


Diazothioglykolsauren. 


Die Reaktion zwischen Diazoniumsalzen und Thio- 
glykolsdure (verg. p. 251) verlaiuft in allen von uns _ beob- 
achteten Fallen so gleichmafig, da8 wir uns darauf beschraénken 
durften, die typischen Eigenschaften und die Zusammensetzung 
der entstehenden Diazothioglykolate, die sich nur durch die 
Leichtigkeit ihrer Zersetzung voneinander unterscheiden, an 
einigen besonders giinstigen Beispielen zu studieren. 


F N,—SCH,COOH 
| 


| | 
Hy “\ 7 
p-Toluoldiazothioglykolsaure. 


Zu einer in der tiblichen Weise aus 11 g p-Toluidin her- 
gestellten, méglichst neutralen und mit etwas Natriumacetat 
versetzten Lésung von Toluoldiazoniumchlorid fiigt man bei 
0° eine Lésung von zirka 10g Thioglykolsaure, filtriert nach 
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kurzem Stehen den voluminésen, gelben, kristallinischen 
Niederschlag ab, wascht mit Eiswasser und trocknet auf Ton. 
Zur volligen Reinigung geniigt Auskristallisieren aus atherischer 
Lésung nach Zusatz von Ligroin, wobei die Verbindung in 
langen gelben Nadeln resultiert, die sich trocken bei Sommer- 
temperatur zirka 10 bis 14 Tage ohne Verdnderung aufheben 
lassen. Ausbeute 15°5 ¢ (= 82°/, der theoretischen), die sich 
bei Verarbeitung gréBerer Mengen auf tiber 90°/, steigern 1aBt. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0° 1899 g Substanz lieferten 0°3601 g CO,, 0°1194.g H,O und 0°1799 g BaSO, 








(Dennstedt). 
0° 2000 g Substanz lieferten 0°2193 ¢ BaSO, (Carius). 
0°1588 ¢ » >» 21°88 cm? N bei 27° und 748 mm. 
In 100 Teilen: res me 
"y Colle € . 
Gefunden Ng.S. CH,COOH 
C.uevaie ee 51°48 
ince: eie.« opre ace 6°971 — 4°78 
6 thems gines ~~ 13°46 13°34 
DP cesaqecnes 13°031 15°02 15°23 


Die Verbindung lést sich sehr leicht in Benzol, Ather, 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Ligroin, auch von 
Wasser von 40 bis 50° wird sie ziemlich leicht, zunéachst 
ohne Zersetzung aufgenommen. Alkalien lésen in der KaAlte 
ohne Zersetzung zu den entsprechenden Salzen, aus nicht 
zu verdiinnter Lésung scheidet Kochsalz das im festen 
trockenen Zustande recht bestandige kristallinische Natronsalz 


C,H a ab. Bei 70 bis 80° entwickeln alle 


*N, SCH,COONa 
LGeaiiages Stickstoff unter Bildung von Tolylthioglykolsdure. 


1 Wir fiihren diese Verbrennung, die nach der eleganten und bequemen 
Methode von Dennstedt ausgefiihrt wurde, hier an, um die Bemerkung daran 
zu knipfen, da es uns nicht gelang, bei diesen und anderen leicht zersetzlichen 
und stark schwefelhaltigen Substanzen mit Sicherheit gut stimmende Zahlen zu 
erhalten, da die schweflige Saéure im PbO,-Schiffchen haufig nicht vollstindig 
zurickgehalten und daher S zu niedrig, H (und bisweilen auch C) zu hoch 
gefunden wird. 
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Bei trockenem Erhitzen verpufft die Verbindung schwach. 
Starke Mineralsduren zersetzen unter Bildung von Diazonium- 


salzen. 


JN / 8. CH COOH 
| | 


oA / 


p-Nitrobenzoldiazothioglykolsaure. 


Die Darstellung der Verbindung ist durchaus analog der 
des p-Tolylderivats. Eine Reinigung des Niederschlages, die 
aber fiir die weitere Verarbeitung auf p-Nitrophenylthioglykol- 
sdure Uuberfliissig ist, kann vorgenommen werden durch Um- 
kristallisieren aus Ather oder ‘durch Uberfiihrung in das schén 
kristallisierende, auffallend bestandige Natronsalz. 

Man suspendiert zu diesem Zwecke die abfiltrierte und 
ausgewaschene Diazothioglykolsaure in Wasser von 40 bis 
45°, lést durch Zusatz der geniigenden Menge Ammoniak, 
filtriert von kleinen Mengen Verunreinigungen ab und versetzt 
das Filtrat noch lauwarm mit Kochsalzlésung bis zur be- 
ginnenden Ausscheidung. Beim Abkiihlen erfolgt eine reichliche 
Kristallisation des Natriumsalzes in Form schoner, glanzender, 
braunlichgelber Blattchen. Abgesaugt und auf Ton getrocknet 
ist dasselbe bei gew6hnlicher Temperatur unverdndert haltbar. 
Ein Praparat erwies sich nach einem Jahre noch vdllig un- 
zersetzt. Eine Natriumbestimmung wurde wegen lebhaften 
Verpuffens beim Erhitzen fiir sich oder mit Schwefelsdure in 
der Weise ausgefihrt, daB eine abgewogene Menge in Wasser 
gelést und mit verdiinnter Schwefelsdure gefallt wurde, worauf 
im Filtrat das Natrium durch Eindampfen und Abrauchen mit 
H,SO, bestimmt wurde. 


0°2501 ¢g Substanz lieferten 0°0648 ¢ Na,SO,. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
NO, 


Gefunden “6 CoH. 3 CH,COONa 








oP ery ee 9°00 8° 77 
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Das Natriumsalz ist mit hellgelber Farbe in Wasser leicht, 
in Kochsalzlésung sehr schwer léslich; Saéuren fallen aus der 
Lésung die freie Saure als hellgelben, aus kleinen Nadeln 
bestehenden Niederschlag aus. Sie lést sich ziemlich leicht in 
den gewo6hnlichen Lésungsmitteln, schwer in Ligroin und kann 
durch Verdunsten der Lésung in Ather oder Chloroform in 
schén ausgebildeten, gelben, recht bestandigen Kristallen er- 
halten werden. 

Wie das p-Toluidin und das p-Nitroanilin haben wir noch 
eine gréBere Anzahl anderer aromatischer Amine tuber ihre 
Diazoverbindungen in die entsprechenden Diazothioglykolate 
in der vorstehend beschriebenen Weise tibergefiihrt. Von der- 
artigen Verbindungen wurde das Diazothioglykolat der An- 
thranilsdure bereits naher beschrieben.! Da wir die Ubrigen 
ausschlieBlich als Durchgangsprodukte fiir die Darstellung der 
entsprechenden Arylthioglykolsauren benutzten, haben wir bei 
der Gleichformigkeit ihrer Bildung und ihres Verhaltens von 
der eingehenden Untersuchung der einzelnen abgesehen und 
bemerken hier nur, dafi wir auBer in der Benzolreihe auch 
gut kristallisierende Diazothioglykolate aus B-Naphtylamin 
(C,,H,N,—S.CH,COOH, Na-Salz schwer léslich in Kochsalz- 
losung) und a-Aminoanthrachinon(C,,H,O,.N,-SCH,COOH, 
fast farblose Nadeln aus Chloroform) in fast quantitativer Aus- 
beute erhalten konnten. Die Reaktion zwischen Diazonium- 
verbindungen und Thioglykolsdure ist daher eine sehr all- 


gemeine. 


Arylthioglykolsauren. 


Die Darstellung der Arylthioglykolsduren aus den ent- 
sprechenden aromatischen Merkaptanen ist auf erordentlich 
einfach und bequem. Es geniigt nach unseren Erfahrungen 
in allen Fallen, wasserige, selbst sehr verdiinnte Lésungen 
der Merkaptane in Alkalien (Natronlauge) mit der 4quivalenten 
Menge chloressigsauren Natriums kurze Zeit zu erwarmen 





1 P. Friedlaender, Annalen. 
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oder auch bei gewodhnlicher Temperatur stehen zu lassen, um 
eine quantitative Umsetzung im Sinne der Gleichung © 


X—-SNa+ClCH,COONa > X—-S.CH,COONa 


herbeizufiihren. Die Reaktion verlauft ganz wesentlich leichter 
als bei der Einwirkung von Chloressigséure auf Phenolate. 
Sterische Hinderungen, die beispielsweise die Bildung von 

O.CH,COOH 
CoH COOH 
wir hier nie beobachten. Thiosalicylsaure reagiert mit Chlor- 
essigsdure ebenso leicht wie Phenylmerkaptan. Sind ferner im 
gleichen Molekiil neben SH noch andere gegen Chloressigsaure 
reaktionsfahige Gruppen (OH, NH,) vorhanden, so reagiert die 
SH-Gruppe unter allen Umstaénden zuerst und vollstandig 
(so z. B. bei o-Aminophenylmerkaptan). Chloressigséure kann 
daher geradezu als Mittel zur Bestimmung von SH-Gruppen 
benutzt werden, wortiber bei der Untersuchung gewisser 
» Schwefelfarbstoffe« naher berichtet werden soll. 

Trotzdem haben, wir von dieser bequemen Reaktion fiir 
die Mehrzahl der nachstehend beschriebenen neuen Arylthio- 
glykolsauren nur sehr selten Gebrauch gemacht. Die Darstellung 
der erforderlichen Merkaptane ist, wie eingangs auseinander- 
gesetzt, hdufig sehr umstandlich und unbequem, vor allem 
aber ist'das Arbeiten mit Merkaptanen selbst aus dem Grunde 
aiuBerst lastig, weil sie haufig die Haut angreifen und lang- 
wierige Ekzeme hervorrufen. Die Empfindlichkeit ist allerdings 
eine individuelle, kann sich aber, wie wir wiederholt beob- 
achteten, bis zur Idiosynkrasie steigern und das Arbeiten mit 
Merkaptanen fast zur Unmdglichkeit machen. 

Wir bedienten uns aus diesen Griinden zur Gewinnung 
der Arylthioglykolséuren der vorstehend beschriebenen Aryl- 
diazothioglykolsauren als Ausgangsmaterial und fiihrten die- 
selben durch Erhitzen und Stickstoffabspaltung in die ge- 
wiinschten Verbindungen Uber. In den meisten Fallen haben 
wir die neutralen Salze dieser Verbindungen in wasseriger 
Lésung bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung gekocht 
und die entstandenen Arylthioglykolsauren aus ihrer Lésung 
mit Saéure abgeschieden. Fast aquivalent mit dieser Art der 


aus Salicylsdure sehr erschweren, konnten 
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Zersetzung, in einigen wenigen Fallen anscheinend vorzuziehen, 
ist das Kochen der freien Diazothioglykolate in indifferenten 
Lésungsmitteln (Ligroin, Benzol, Essigéther). Die Ausbeute 
variiert bei den verschiedenen Derivaten etwas; sie ist fast 
quantitativ bei Verbindungen, welche noch eine saure Gruppe 
(COOH, OH, SO,H) enthalten, geniigt aber fiir praparative 
Zwecke bei der groBen Mehrzahl der von uns beobachteten 
Falle und sinkt selten unter 30°/, der theoretischen. 

Fiir die Reindarstellung der Arylthioglykolsauren empfiehlt 
sich im allgemeinen Umbkristallisieren aus Wasser, eventuell 
unter Anwendung von Tierkohle; sie zeichnen sich meist 
durch sehr gute Kristallisationsfahigkeit aus. 

Nach diesen sehr allgemein giiltigen Bemerkungen glauben 
wir, auf die Darstellung der einzelnen Saéuren nach dieser 
Methode im folgenden ausfiihrlich nicht weiter eingehen zu 
brauchen. 

Uber einige weitere neu angewandte Darstellungsmethoden 
von Arylthioglykolsauren vergl. Einleitung, p. 252. 


JN S.CH_C00H 

ee 

\/4> CHs 
o-Tolylthioglykolsaure. 


Darstellung aus o-Tolylmerkaptan (aus o-Toluidin nach 
Leukart) oder durch Verkochen von o-tolyldiazothioglykol- 
saurem Natrium mit Wasser; kristallisiert aus Wasser, in dem 
sie in der Kalte sehr schwer ldslich ist, in breiten flachen 
Nadeln oder Blattchen, ebenso aus Benzol. Schmelzpunkt 
108 bis 109°. Eine Schwefelbestimmung ergab das erwartete 
Resultat. 


0: 2465 ¢ Substanz gaben 0°3216 ¢ BaSQy,. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CH, 
CoHy < 
Gefunden SCH,COOH 
BD vecsecsbes 17-9 17°58 
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Wir verzeichnen hier einen negativ verlaufenen, von Dr. 
G. Miller! ausgefiihrten Versuch, durch Oxydation mittels 
Kaliumpermanganat die Methylgruppe in COOH iberzufiihren 
und zur Thiosalicyl-o-carbonséure zu gelangen. Zu diesem 
Zwecke wurden 20 g der Saure in kalter, mit Na,CO, neutrali- 
sierter Losung allmahlich mit der berechneten Menge KMnO, 
(34°7 g) versetzt und zur Beendigung der schnell verlaufenden 
Oxydation zum Schlusse auf 60° erwarmt. Die vom Braunstein 
abfiltrierte wasserhelle Lésung wurde nach dem Ansduern 
dreimal mit Ather extrahiert, der ein allmahlich erstarrendes Ol 
(14 g) zuriicklieB. Nach Reinigung durch Aufstreichen auf Ton 
und Umkristallisieren aus Benzol wurden schéne ' farblose 
Kristalle erhalten, die in Wasser sehr leicht léslich sind, bei 
107° schmelzen und den Schwefelgehalt der Thiosalicyl- 


H 
ee = C,H,SO, besitzen. 


o-carbonsdure Coy CH.COOH 
° 2 


0*3891 g Substanz gaben 0°4257 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


COOH CH, 
Gefunden CoH, < CoHy < 
. : S.CH,COOH SO,CH,COOH 


2 ovascvesnee 15°02 15°09 14°95 





+ ™ 





Die Eigenschaften der Verbindung sind aber von denen der 
(erst spater dargestellten) Thiosalicyl-o-carbonsaure (Schmelz- 
punkt 217°) vollkommen verschieden. Es konnte auch das 
CH, 
SO,CH,COOH 
gleiche Zusammensetzung zeigt. Eine Entscheidung wurde 
durch die Analyse des neutralen Silbersalzes herbeigefiihrt, 
das als kristallinischer Niederschlag ausfallt, wenn man die 
Verbindung in etwas Ammoniak list, den Uberschu8 wegkocht 
und mit AgNO, versetzt. Fast farblose, luftbestandige, glan- 
zende Nadeln aus heifem Wasser, in dem sie ziemlich leicht 
léslich sind. 


Sulfonderivat C,H vorliegen, das fast die 





1 Inauguraldissertation, Ziirich 1905. Uber schwefelhaltige Analoga der 
Indigogruppe. 
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0:2221 g Substanz gaben 0°0745 g Ag. 








: In 100 Teilen: mnyacnnet ie 
; : COOA CH ; 
; Gefunden CoHy K . at Gai 
: <allidacseiaiel S.CH,COOAg SO,CH,COOAg 
Mb ores 33°54 50°70 33°64 
JN / SCH COOH 
H,C“~\ 74 


p-Tolylthioglykolsaure. 


Darstellung durch allm&hliches Eintragen von p-Tolyl- 
diazothioglykolat in die zehnfache Menge Wasser von 70 bis 
80° und Erwarmen bis zur Beendigung der Stickstoffentwick- 
lung. Als Nebenprodukt bilden sich violett gefarbte Zersetzungs- 
produkte, die nebst etwas Harz durch Umkristallisieren der 
Saure aus Wasser mit Tierkohle entfernt werden. Farblose i 
Blaittchen vom Schmelzpunkt 95°, leicht léslich in Benzol, i 
Alkohol, Ather, ziemlich leicht in heiSem Wasser, schwer in IF 








kaltem sowie in Petrolather. i 
: Analyse: i 
: it 
; 0+ 1000 g Substanz gaben 0° 2167 g CO, und 0°0505 g HAO. 7 

01563 g » > 0°3393.¢ CO, und 0:0785 g H,O. ii 
02263 ¢ » > 0:°4912.¢ CO, und 0°1145 ¢g HO. 4 
0°1237 g > >» 0°1606 ¢ BaSQ,. “te 
0-1009¢g » >» 0°13011 ¢ BaSQ,. HG 
In 100 Teilen: Berechnet fir i 

CoH, < CHs 

Gefunden me SCHgCOOH 

sb « dtd 59°11 59°22 58°98 — — 59°34 

a 5°61 5°58 5°59 — _ 5*49 

_ EE — — —  17°88..17°77 17°58 


Beim Schmelzen mit Atznatron wird bei Temperaturen 
liber 250° der Essigséurerest abgespalten unter Bildung von 
p-Thiokresol, das durch sein Disulfid vom Schmelzpunkt 46° 
identifiziert wurde. ti 
18 


Chemie-Heft Nr. 3. 








270 P. Friedlaender und A. Chwala, 


JN / 8-CH,COOH 
| 

ern 

\AN Nos 


o-Nitrophenylthioglykolsaure. (SI.) 


Man erhalt die Saure in einer Ausbeute von zirka 40°/, 
der Theorie, wenn man 1°5 Teile o-Nitrochlorbenzol mit 1 Teil 
Thioglykolsdure und 1 Teil Atznatron einige Zeit in alkoholi- 
scher Lésung am Rickflu8kihler kocht, wobei partielle Re- 
duktion des Nitrochlorbenzols nicht zu vermeiden ist. Nach 
dem Verjagen des Alkohols wird mit Wasser versetzt, mit Sdure 
gefallt und aus Wasser umkristallisiert. Hellgelbe glanzende 
Nadeln, leicht léslich in hei&iem Wasser, in Alkohol und Aceton, 
schwer in Ather und Benzol. Schmelzpunkt 162 bis 164°. Eine 
Schwefelbestimmung ergab das erwartete Resultat. 


0: 1496 g Substanz lieferten 0° 1648 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ = - 


~ 


D a6 bw oxee 15°04 15°02 








Von Interesse ist das Verhalten der Saure gegen konzen- 
trierte Natronlauge in der Hitze. Sie zersetzt sich damit voll- 
standig unter Auftreten eines chinolinartigen Geruches. Es 
konnte die Bildung eines mit Wasserdampf flichtigen, basischen 
Ols konstatiert werden, das sich als Methenylamidothio- 
phenol erwies. Die Menge desselben ist nicht sehr grof; 
sein Auftreten gibt aber einen Fingerzeig fiir die Art der 
Zersetzung der Sdure. Es findet offenbar eine intramolekulare 
Oxydation statt infolge Wanderung des Sauerstoffs vom Stick- 
stoff an o-standigen Kohlenstoff (und wohl auch Schwefel): 


S.CH,COOH 
NO, 


S 
CH, ¢ + CH.) CH 
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S 
AN /@ 
NH 


o-Aminophenylthioglykolsaureanhydrid. (SI.) 


Bei der Reduktion der o-Nitrophenylthioglykolsdure mit 
Zinn und Salzsdure resultierten schéne, farblose, in Soda un- 
lésliche Nadeln vom Schmelzpunkt 175 bis 177°, die sich in 
jeder Hinsicht als identisch erwiesen mit dem bereits bekannten 
Einwirkungsprodukt von Chloressigsdéure auf o-Aminophenyl- 
merkaptan, dem von dem Entdecker A. W. Hofmann irrtiimlich 


die Formel CH, <> C—CH,OH zugeschrieben wurde. Die 


obige Bildungsweise bestatigt definitiv die schon von O. Unger 
und G. Graff! als wahrscheinlich hingestellte eines inneren 
Anhydrids der o-Aminophenylthioglykolsdure. 


0*2158 g Substanz gaben 16°6 cm N bei 16° und 741 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH;NSO 
Oe ws nacaee 8°75 8°48 


Uber eine bequeme Darstellungsmethode dieser Ver- 
~— aus — nicht zugénglichen o-Anilindisulfid 


C.H int jae 5 H, wurde bereits berichtet, ebenso tber 
NH H,N 


die Aufspaltung des Anhydrids und die Diazotierung der ent- 
2 stehenden o-Aminophenylthioglykolsdure. Wir benutzten die in 
ws Lésung recht bestandige Diazoverbindung zu einigen Um- 
setzungen. 


/\ / 8—CHg— COOH 


. * Fe OH 
o-Oxyphenylthioglykolsaure. (S].) 


Konnte bisher nicht fest erhalten werden; wir erhielten 
sie durch Verkochen der schwefelsauren Diazolésung und 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2389. 


18% 


iva 
is 
{i 








272 P. Friedlaender und A. Chwala, 


wiederholte Extraktion mit Ather als briaunliches, in Wasser 
leicht lésliches Ol, in dem offenbar die freie Saure und nicht 
ihr Anhydrid vorliegt, da es sich schon mit Natriumbicarbonat zu 
einem in weiBen Nadelchen kristallisierenden Salz vereinigt. 
Auch aus dem reinen Salze fallt die Verbindung beim Ansauern : 
wieder Olig aus. Lést man dasselbe in wenig Ammoniak, kocht & 
den Uberschu8 fort und versetzt mit Chlorbaryum, so erhilt 
man weifie Nadeln eines ziemlich leicht léslichen Baryumsalzes 











SCH,COO B: 
von der Zusammensetzung (CH, < Ba. § 
OH 2 Fé 
0°5911 ¢ Substanz gaben 0°2682 ¢ BaSQ,. i : 
In 100 Teilen: ; 
Gefunden Berechnet e 

| Perr 26°8 27°27 








J \_ / S— CHp- COOH 
F be 
\/ en 

o-Cyanphenylthioglykolsaure. 

Die Darstellung dieser technisch wichtigen Séure aus 
Diazophenylthioglykolsdure und Kupfercyantir sowie ihre tiber- 
raschend leichte Umwandlung in Thionaphtenderivate wurden 
bereits an anderer Stelle beschrieben. Tragt man die Diazo- 
siure in eine Lésung von Kupferchloriir in Salzsaure ein, so 
entweicht schon in der K§alte Stickstoff und aus dem ent- 
stehenden schwach hellbraunen Niederschlag kann durch Aus- 
kochen mit Wasser ; 


fy S— CH,COOH 


\/Cl 
o-Chlorphenylthioglykolsaure. (SI.) 





isoliert werden. Die Verbindung kristallisiert aus Ligroin, in 
dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer léslich ist, in farb- 
losen Nadelchen vom Schmelzpunkt 112°, die sich in kaltem 














itrceiniitee bs 
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Wasser schwer, in den gebraduchlichen Lésungsmitteln leicht 
losen. 


0:2301 g Substanz gaben 0° 1587 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H;CISO, 
eee ee 17°50 
JW _/ SCHsCOOH 


| 


ae 


Cl 


m-Clorphenylthioglykolsaure. (S!.) 


Darstellung aus m-Nitranilin ~ m-Nitrochlorbenzol > 1- 
Chloranilin durch Verkochen der daraus in normaler Weise er- 
haltlichen m-Chlorbenzoldiazothioglykolsadure. Farblose Nadeln 
(aus Wasser) vom Schmelzpunkt 81 bis 82°. Die in den ge- 
brauchlichen Solventien leicht lésliche Saure besitzt ein hervor- 
ragendes Kristallisationsvermégen und schieBt aus warmem 
Ligroin in zentimeterlangen diinnen Tafeln an. 


0: 1050 g¢ Substanz gaben 0°0721 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH;Cl SO, 
; en ee 17°50 
/\ / SCH:COOH 


Re 
+ tite Sa 


Das entsprechende p-Chlorderivat wurde auf demselben 
Wege wie die m-Chlorséure aus p-Chloranilin dargestellt. Es 
bildet, aus Wasser, in dem es ziemlich schwer ldslich ist, 
kristallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 105°, die sich 
leicht in heiSem Benzol und Ligroin lésen. 
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ee SCH,COOH 


Br“~\ 4 


p-Bromphenylthioglykolsaure. 


Aus p-Bromanilin tiber das Diazothioglykolsdurederivat, 
dessen gelbe Kristalle sich durch besondere Bestandigkeit 
auszeichnen. Die Sdure kristallisiert aus Wasser in feinen 
glanzenden Blattchen, die bei 107° schmelzen und bei der 
Analyse den erwarteten Bromgehalt ergaben. 


0° 1572 g Substanz gaben 0°1178 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fir 


Gefunden CgH;BrSO, 
ee eee ee oe 
OR ee 32°06 32°30 





a S.CH,COOH 
‘ae 


ON / NY, 


p-Nitrophenylthioglykolsaure. (S].) 


Darstellung: 1. Durch Kochen von p-nitrophenyldiazo- 
thioglykolsaurem Natrium mit der zehn- bis fiinfzehnfachen 
Menge Wasser bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung 
und Ansauren der filtrierten hei®en Lésung mit Salzsdéure; der 
beim Erkalten ausfallende braungelbe kristallinische Nieder- 
schlag wird durch Umkristallisieren aus Wasser mit Tierkohle 
gereinigt; Ausbeute 30 bis 40°/, der Theorie; 

2. aus p-Chlornitrobenzol. 10 g Thioglykolsaure werden 
mit 10 g Atznatron in wenig Wasser versetzt und zu einer | 
alkoholischen Lésung von 15 g p-Chlornitrobenzol gegeben. 4 
Die Lésung farbt sich bei zweistiindigem Kochen am Riickfluf- 
kihler auf dem Wasserbade dunkler und scheidet Kochsalz 
ab. Nach dem Verjagen des Alkohols hinterbleibt ein alkali- 4 
unléslicher Riickstand, der nach dem Auswaschen mit Wasser 4 
aus Alkohol in blaSgelben, ziemlich schwer iéslichen Nadeln z 
vom Schwerpunkt 155° kristallisiert erhalten wurde. Die zs 
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Eigenschaften stimmen mit dem bereits beschriebenen pp- Di- 
chlorazoxybenzol tiberein, das hier seine Entstehung der 
reduzierenden Wirkung der alkalischen Thioglykolsdure ver- 
dankt. 

Die wasserige alkalische Lésung enthalt die gebildete 
p-Nitrothioglykolsaure, die nach dem Ausfallen durch Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt wurde. Ausbeute nur 
zirka 35°/, der Theorie. 

Die Verbindung kristallisiert aus Wasser oder verdiinntem 
Alkohol in glanzenden gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 156 
bis 158°, die in den gebréuchlichen Lésungsmitteln leicht 
léslich sind. 

Zur naheren Charakterisierung wurden in tiblicher Weise 
die Athyl- und Methylester der Sdure dargestellt, die zunachst 
als langsam erstarrende Ole erhalten werden. 

Der Methylester kristallisiert aus Ligroin in hellgelben, 
dicken, ausgezeichnet ausgebildeten Tafeln, die bei 50 bis 51° 
schmelzen. 

Der Athylester bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
46 bis 47°. 


JN / 8: CHgCOOH 


aw, 


p-Aminophenylthioglykolsaure. (SI.) 


Die Reduktion der p-Nitrophenylthioglykolsaéure kann in 
ublicher Weise mit Zinn und Salzsfure vorgenommen werden, 
wird aber bequemer in der bei der Dinitrosdure angegebenen 
Weise mit Eisen und Essigsaure durchgefihrt. Die freie Amino- 
sdure wird durch Umkristallisieren aus heiSem Wasser in 
farblosen Nadelchen erhalten, die bei 196 bis 197° unter Zer- 
setzung schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0° 1633 ¢ Substanz lieferten 0°3129 g CO, und 0°0793 g H,O. 


01610g >» > 0°3084,g CO, und 0:0781 g H,0. 
0°2438¢ >» > 0°4667 g CO, und 0°1152 g H,0. 
0°2637¢ >» > 0°5095 g CO, und 0°1185 g H,0. 
0°1486¢ => > 018449 BaSQ,. 


O°2167¢ >» > 14°59 cm N bei 16° und 758 mm. 


i 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,NSO, 
O2!, VyeelOnNR 52°26 52°24 52°40 52°60 — 52°45 
DP ess svaxekewes 5°39 5°40 5°20 4°90 — 4°90 
Biot tisdeus «estas 17°54. shoe os ~ 17°48 
RES. — — _ — 7°83 7°65 
Die Verbindung lést sich als Aminosaure sowohl in Alkalien P 


wie in Mineralsdéuren und bildet damit leicht lésliche Salze. In 
saurer Lésung lat sie sich in normaler Weise diazotieren. 


JN /8.CH2COOH ¢ 
O.N“~\ ANNO, : 


2, 4-Dinitrophenylthioglykolsaure. (S1.) 





Die grofe Reaktionsfahigkeit des Chlors im 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol gestaltet die Umsetzung mit Thioglykolsaure zu 
einer leichten und glatten. Es geniigt ein Zusatz von schwach 
alkalisch wirkenden Salzen (wie Acetat) an Stelle von Natron- 
lauge und sekundare Reduktionsvorgange werden dadurch 
vollig vermieden. Wir verfuhren in folgender Weise: 5 ¢ Thio- 
glykolséure, 10g Dinitrochlorbenzol und 20g Natriumacetat 
werden in Alkohol gelést und bis zum Sieden erhitzt. Nach 
wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei gelber 
Kristalle, die aus dem Natriumsalz der Dinitrophenylthioglykol- 
sdure bestehen. Nach dem Absaugen und Waschen mit etwas 
Alkohol werden sie in Wasser gelést und mit Sdure Zersetzt. 
Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich geringe Menge 
einer etwas unreineren Saure gewinnen, Die Ausbeute ist fast 


2 i 
RON eRe SpE Th 8 . 


— 
e Bord : 

cpa PD bnemenie! | oO ad 1, ae 

4 WE te Pai ermaestites reece ig. + 


quantitativ. 
Dinitrophenylthioglykolsdure kristallisiert aus Alkonol oder 


Wasser, in dem sie in der Hitze ziemlich leicht ldslich ist, in 
schénen glinzenden gelben Nadeln. Ather und Benzol lésen 
wenig, Aceton und Eisessig leicht. Sie schmilzt bei 167 bis 168° 
und verpufft schwach beim Erhitzen auf dem Platinblech. [hr 
Methylester, aus Methylalkohol und Salzsaure dargestellt, ist 
in den tiblichen Solventien leicht léslich (nicht in Wasser) und 
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kristallisiert aus Alkohol in kompakten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 93 bis 94°. 


0:1944 g Substanz gaben 0° 1381 ¢ BaSOg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, (NO,),SCH,COOCH, 


J 








Dc Aake side ve 11°26 11°39 


S S 
A\/™\ cu A\/™\ cn, 


a | 


| | 
Hae NGA Noss0-0 br HN “\/\/ 


NH, NH 


CO 


2, 4-Diamidophenylthioglykolsaure(anhydrid). 


Bei der Reduktion der 2,4-Dinitrophenylthioglykolsdure 
entsteht zundchst die entsprechende Diamidosdure, die aber in 
freiem Zustande und besonders schnell bei Gegenwart von 
Mineralséuren unter Wasserverlust in ihr inneres Anhydrid 
iibergeht. Man erhidlt letzteres in Form eines salzsauren Zinn- 
doppelsalzes, wenn man die Dinitrosdure mit Zinnchlorir, Zinn 
und konzentrierter Salzsdure in sehr konzentrierter Ldsung bis 
zur Entfarbung erwarmt und mit rauchender Salzsaure ausfallt. 
Der in weiBien Nadeln ausfallende Niederschlag wird nach dem 
Absaugen in. wasseriger Losung durch H,S entzinnt und das 
Anhydrid durch Alkalien abgeschieden. Bequemer ist es auch 
hier, die Dinitrosdure mit Eisenfeile und sehr wenig Essigsdure 
bei 100° unter Rihren bis zur Farblosigkeit zu reduzieren und 
nach Zusatz von Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion vom 
Eisen abzufiltrieren. Die Lésung enthalt jetzt in theoretischer 
Menge (wie sich aus einer Titrationsanalyse mit gestellter 
Diazo-p-toluol- oder p-Nitroanilinldsung ergibt) das Natronsalz 
der Diamidophenylthioglykolsadure, die in Wasser leicht 
léslich ist, da beim Neutralisieren keine Abscheidung erfolgt. 
Erwarmt man jedoch die genau neutralisierte Lésung einige 
Zeit auf dem Wasserbade, so scheiden sich bald Nadeln des 
Anhydrids aus, dessen Bildung sehr viel schneller erfolgt, 
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wenn man mit Salzsdure ansduert und erwarmt. Die Lésung 
bleibt dann klar, erstarrt aber auf Zusatz von Soda zu einem 
Brei farbloser Nadeln des Anhydrids, die zur vélligen Reinigung 
nur einmal aus Wasser umkristallisiert zu werden brauchen. 
Die Ausbeute nahert sich der theoretischen. 

Das Anhydrid der Diamidophenylthioglykolsaure bildet 
farblose glanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 222 bis 224°, die 
sich in feuchtem Zustande leicht etwas braunlich farben. Es ist 
in kaltem Wasser, in Ligroin, Benzol, Chloroform kaum léslich, 
etwas leichter in hei8em Wasser, in Alkohol, Ather, Aceton und 
Essigsaure. Die Verbrennung ergab nicht ganz scharf stimmende 
Zahlen: 


0° 1598 g Substanz lieferten 0°3079 ¢ CO, und 0°0722 ¢ HO. 





0°1322 > >»  0°2740 ¢ CO, und 0°0643 ¢ H,O. 
0-1634g > > 0°2110,¢ BaSQ,. 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden CgHgN.SO 
A ~~ = =e, ee 
G'svFbee ne os 52°54 52°55 —- 53°33 
| PSs ear 5°02 5°01 - 4°44 
Dy « SEAMEN = a 17°62 17°77 


Mit Mineralsadure bildet das Anhydrid leicht lésliche Salze. 
Das Hydrochlorat fallt durch iberschiissige konzentrierte Salz- 
sdure in weiSfen Nadeln aus. Platinchlorid oxydiert die salzsaure 
Lésung unter Abscheidung schwarzer Flocken. 

Die Verbindung enthalt eine freie reaktionsfahige Amido- 
gruppe und gibt beim Erwarmen mit Essigsdureanhydrid eine 
Monoacetylverbindung, die aus Eisessig in langen, bei 257° 
schmelzenden Nadeln kristallisiert. 

Die salzsaure Lésung verbraucht ein Molekiil Natrium- 
nitrit; es resultiert die gelb gefarbte L6sung des entsprechenden 

S —CH, , das aus konzen- 
NH-—CO 
trierter Lésung durch Kochsalz in orangegelben Kristallchen 
abgeschieden werden kann und sich mit $-Naphtol zu einem 
scharlachroten Azofarbstoff vereinigt. 

Beim Eintragen der Diazolésung in Kupferchloriir+ Salz- 
sdure tritt schon in der Kalte lebhaftes Aufscha4umen ein und 


Diazoniumchlorids ClN,—C,H; ¢ 


es entsteht 
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p-Chlor-o-aminophenylthioglykolsaureanhydrid. (SI.) 


das von Kupferchloriir durch Auskochen mit Alkohol getrennt 
wird. Aus der mit Tierkohle behandelten Lésung kristallisiert 
die Verbindung in farblosen glanzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 205°. Fast unléslich in kaltem Wasser, sehr schwer in 
heiSem. Von starker Natronlauge wird das Anhydrid ohne 
Ersatz des Chlors unter Wasseraufnahme in das leicht lésliche 
Natronsalz der Chlorphenylamidothioglykolsaure tbergefiihrt. 


0: 2182 g Substanz gaben 0°3864 ¢ CO, und 0°0523 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,gCINOS 
@ tories 48-29 48°12 
:roesuek 2°66 3-07 


/N\_/ §.CH2COOH 
pes 
HOOC “7\// 
Phenylthioglykol-p-carbonsaure. 


Die in tblicher Weise hergestellte Lésung von diazo- 
tierter p-Amidobenzoesdure wird in eine mit etwas Acetat 
versetzte Lésung von Thioglykolsdure eingetragen. Nach kurzer 
Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei feiner gelblicher 


Kristallchen, die abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen , 


werden. Sie bestehen aus der Phenyldiazothioglykol-p-carbon- 
saure, die durch eine relativ groBe Bestandigkeit ausgezeichnet 
ist, selbst in ganz trockenem Zustande beim Erhitzen nur mafig 
verpufft, und aus Ather, Essigather oder Aceton, in denen sie 
leicht léslich ist, ohne Zersetzung umkristallisiert werden kann. 
Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 153° (unter Zersetzung), fast 
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unléslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, in Wasser und 
verdiinnten Mineralsdéuren, leicht léslich in Alkalien und 
Natriumacetat. 

Beim Kochen ihrer neutralen Lésung in Soda zersetzt sie 
sich fast quantitativ unter Stickstoffentwicklung und beim An- 
sduern der Lésung fallt die gebildete Phenylthioglykol-p-carbon- 
sdure in schwach gelblich gefarbten Flocken aus. Die Sdure ist 
in kaltem (und heifem) Wasser sehr schwer léslich, desgleichen 
in Benzol, Chloroform, Ather, Ligroin, sehr leicht in Alkohol, 
Eisessig und Aceton. Sie zeigt wie auch die schon beschriebene 
o-Sadure ein geringes Kristallisationsvermégen und besitzt einen 
sehr hoch liegenden Schmelzpunkt (267 bis 269° unter Zer- 
setzung). Auch die leicht léslichen Alkalisalze, die sich durch 
KCl und NaCl aus ihrer Lésung abscheiden lassen, kristallisieren 
nicht besonders gut. Zur naheren Charakterisierung wurde des- 
halb mittels Methylalkohol und Salzsaure der Dimethylester 

SCH,COOCH 
CoH < COOCH, 
langsam kristallinisch erstarrendes Ol resultiert, aus warmem 
Ligroin aber in farblosen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 
63 bis 64° erhalten werden kann. Die Analyse ergab: 


3 dargestellt, der zundchst als braunliches, 


0+ 1466 ¢ Substanz gaben 0° 2950 g CO, und 0°0678 g HgO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H y204S 
eee 54°87 55°00 
TS Gee's v6 5°13 5°00 


Der Diathylester kristallisiert aus Ligroin in weifen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 98°. 
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Studien 
tiber Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaure 


von 


Fritz Glassner. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1907.) 


Herr Prof. Dr. W. Suida veranlaBte mich zu untersuchen, 
ob sich Kondensationen der Phenylessigséure mit den drei 
Oxybenzoesduren durchfiihren lassen. 

Die synthetisch darzustellenden K6érper sollten Desoxy- 
benzoinoxycarbonsduren sein. Trotz mannigfacher Anderung 
der Versuchsanordnung gelang mir indes nur die Kondensation 
der SalicylsAure mit Phenylessigsaurechlorid zu Desoxy- 
benzoin-4-oxy-3-carbonsdure. Bei den isomeren Oxybenzoe- 
sauren scheint die Reaktion im Sinne einer Esterbildung zu 
verlaufen. 

Nencki und Siebert gelang die Synthese aromatischer 
Oxyketone aus Essigsdéure und Phenolen mit Hilfe von Zink- 
chlorid. Meine Versuche, Phenylessigsaure mit o-, m- oder 
p-Oxybenzoesdaure zu kondensieren, blieben so gut wie erfolglos. 

Auch mittels anderer Kondensationsmittel, wie Schwefel- 
sdure, Zinntetrachlorid etc., Phenylessigsaure mit einer der drei 
Oxybenzoesduren zu vereinigen, gelang mir trotz zahlreicher 
Versuche nicht und ich gab Untersuchungen in dieser Richtung 
hin auf. SchlieBlich konnte ich mit Aluminiumchlorid (nach der 
von Behn modifizierten Friedel-Craft’schen Reaktion) die 
Kondensation der erwahnten Substanzen bewerkstelligen. 
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Die bei dieser Arbeit verwendete Literatur ist zumeist in 
den »Studien tiber p-Oxydesoxybenzoin« von S. Weis|! 
angegeben und ich erlaube mir daher auf diese Abhandlung 
ZU Vverweisen. 


Desoxybenzoinoxycarbonsaure aus Phenylessigsaurechlorid 
und Salicylsaure. 


Entsprechend der Reaktionsgleichung: 


C,H,CH, COCI+C,H, ors - 


+HCl 


— C,H,CH,COC,H, espa 


wurden 10 g Phenylessigsdurechlorid mit 9 g Salicylsdure in 
100 cm’ Nitrobenzol gelést und in einem weithalsigen Kolben 
am Wasserbade bis zur vollstandigen Lésung auf 70° erwarmt. 
Es entwickelt sich dabei Salzséure und die Vermutung liegt 
nahe, daB, wie bei der Behandlung von Salicylséure mit Acetyl- 
chlorid, eine Acylierung stattfindet, und zwar in der Weise, 
da sich der der Desoxybenzoinoxycarbonsdure isomere Ester 


CH, COOH 
O(C,H,CH,CO) 
bildet, der dann durch Wasser respektive Lauge wieder ver- 
seift werden kann. 

Genauere Mitteilungen uber diesen K6rper erlaube ich 
mir vorzubehalten. 

Erst nach Zugabe von Aluminiumchlorid tritt die Bildung 
des Kondensationsproduktes in gewiinschtem Sinne ein. 

Da aber bei 70° Aluminumchlorid zu heftig auf das 
Reaktionsgemisch einwirkt und eventuell vollstandige Ver- 
harzung eintreten wiirde, so la6t man die Fliissigkeit auf 50° 
erkalten und tragt nun 100 bis 120 g Aluminiumchlorid (von 
dessen Giite abhangend) ein. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 509. 








Uber Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsiure. 283 


Vielfach wiederholte Versuche lehrten, da®B, wahrend bei 
ahnlichen Synthesen kaum mehr als das den Komponenten 
gleiche Gewicht:an Aluminiumchlorid gebraucht wurde, hier 
selbst bei der 2- bis 3fachen Menge sehr geringe Ausbeuten 
zu verzeichnen waren und man gezwungen war, die 5- bis 6 fache 
Gewichtsmenge zu nehmen. 

Anfangs ist es vorteilhaft, grobere Stiickchen Aluminium- 
chlorid in die Fluissigkeit einzutragen; dabei darf die Temperatur 
nicht Uber 60° steigen, was man durch eventuelle Kihlung 
erreicht. 

Gleich nach Zusatz der ersten Anteile von Aluminium- 
chlorid findet Braunung der Flissigkeit statt, die dabei zaher 
wird. 

Wenn die Heftigkeit der eingetretenen Reaktion nach- 
gelassen hat, kann man mit dem Zusatz von Aluminiumchlorid 
fortfahren und es ist von Wichtigkeit, da8 der ProzeB mdoglichst 
rasch durchgefiihrt wird, ohne aber gemafigte Grenzen zu 
uberschreiten. 

Nachdem man ungeféhr 10 g gréberes Aluminiumchlorid 
eingetragen hat, verlauft die Einwirkung weniger stiirmisch 
und man mufS mit dem portionenweisen Zusatz von fein- 
gepulvertem Aluminiumchlorid beginnen. Der ganze ProzeB soll 
kaum Uber 3 Viertelstunden dauern und gegen Schlu8, wenn 
die Reaktion abflaut, sich bei einer Temperatur von 60 bis 64° 
abspielen. Demzufolge mu man gegen Ende auch grdffere 
Mengen Aluminiumchlorid auf einmal zusetzen. Hierauf rihrt 
man die sirupdse Masse gut um und Ja48t die Temperatur auf 
90 bis 40° sinken. Nun gieSt man die Reaktionsmasse unter 
raschem Umriihren in 500cm’ mit Salzsaéure versetztes Wasser, 
welches durch darin schwimmende Eisstiickchen gekiunhlt ist. 
Nach dem vollstandigen Erkalten befindet sich am Boden des 
GefaéBes die das Reaktionsprodukt enthaltende Nitrobenzol- 
schicht, dariiber befindet sich die wasserige Lésung des Alu- 
miniumchlorids, in welcher noch geringe Mengen Nitrobenzol 
suspendiert sind. Man nimmt die Nitrobenzollésung mit Ather 
auf und schiittelt die getrennte atherische Lésung mit Natron- 
lauge (D = 1°22) aus, wodurch die Desoxybenzoinoxycarbon- 
sdure als Natriumsalz und die Tonerde als Aluminat in 
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Lésung gehen. Das Ausschitteln mit Natronlauge oder Kali- 
lauge muB so lange vorgenommen werden, bis die dunkelbraune 
Farbe der atherischen Schichte einer hellgelben gewichen ist. Bei 
der nun folgenden Neutralisation mit Salzsdure fallt die Desoxy- 
benzoinoxycarbonsdure in braunen Klumpen aus. Wahrend 
des Neutralisierens soll rasch geriihrt werden, damit die aus- 
fallende Sdéure méglichst fein verteilt ist. Nun wird die noch 
warme Fliissigkeit von der braunen Masse abgesogen, der Riick- 
stand mit warmem Wasser und warmem Benzol gewaschen, 
wobei durch letzteres viele harzige Produkte sowie nicht in 
Reaktion getretene Ausgangsmaterialien in Lésung gehen. Die 
Extraktion mit Benzol mu so lange fortgesetzt werden, bis 
letzteres farblos durchlauft, da man so spater erheblich weniger 
Knochenkohle braucht. Nun wird der Riickstand in Alkohol 
gelést und mit Knochenkohle am RiickfluBkitihler wahrend 
einer halben Stunde zum Sieden erhitzt und hierauf filtriert. 
Da die Substanz in Alkohol leicht léslich ist, setzt man zum 
heiSen Filtrat so lange heiBes Wasser zu, bis eine entstandene 
Triibung beim weiteren Erhitzen nicht mehr verschwindet. 
Beim Erkalten  kristallisiert Desoxybenzoinoxycarbonsaure 
aus, wahrend etwa noch vorhandene Verunreinigungen in 
Lésung bleiben. Nachdem man nochmals auf die gleiche Weise 
umkristallisiert hat, liegt der Schmelzpunkt der Séure bei 224° 
und die Substanz ist von gentigender Reinheit. 
Desoxybenzoinoxycarbonsaure ist in Alkalien, in Natrium- 
carbonat (ohne Kohlensdureentwicklung) leicht, ebenso in 
Ather, Alkohol, Chloroform und Aceton schon in der Kalte 
_ léslich. In Benzol und Schwefelkohlenstoff ist sie auch in der 
_ Warme schwer léslich und in Wasser ist sie so gut wie unléslich. 
Desoxybenzoinoxycarbonsdure bildet farblose, rechteckige 
Tafeln, deren kiirzere Seiten unscharf sind. Mit Eisenchlorid 
gibt die Sadure in alkoholischer Lésung eine kirschrote Farbung. 
Die Ausbeuten sind: kaum 35- bis 40prozentig zu nennen, da 
ein groBer Teil der Ausgangsmaterialien unverdndert wieder- 
gewonnen werden kann und andrerseits viel harzige Produkte 
entstehen. Die der Knochenkohle anhaftende Sadure kann durch 
Extraktion mit warmer, verdiinnter Natronlauge teilweise ent- 


zogen werden. 














mA mean Fit apna Wg SAV SE 














Uber Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsiure. 285 


Bei der Kondensation machte ich die schon bekannte 
Beobachtung (Biltz‘), da8 man bei Verwendung von ganz 
reinem Chlorid viel geringere Ausbeute erhalt als mit weniger 
reinen Praparaten und da® die Ausbeute giinstig beeinfluBt 
wurde, wenn man das Aluminiumchlorid eine Stunde offen an 
der Luft liegen lieB. 

Beim Einmengen der Mutterlaugen von Desoxybenzoinoxy- 
carbonsaure findet eine teilweise Abspaltung der Karboxyl- 
gruppe statt; durch Erhitzen der Saéure im Druckrohr_ mit 
Wasser auf 180 bis 200° wahrend 12 Stunden gelang die 
Abspaltung der Karboxylgruppe fast quantitativ und der resul- 
tierende KOrper zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren 
den Schmelzpunkt 142°. Die charakteristische Farbung mit 
Eisenchlorid, seine federartigen Kristalle und sonstigen Eigen- 
schaften identifizierten ihn als das von S. Weis1! gefundene 
p-Oxydesoxybenzoin. Den gleichen K6rper fand ich auch bei 
den Versuchen, Phenylessigsdure mit Salicylsaure durch Zink- 
chlorid zu kondensieren, in einem roten Ol enthalten, welches 
nach viermonatlichem Stehen kristallinisch erstarrte. Durch 
letzteren Umstand wurde es mir ermdglicht, neben 4dauferst 
wenig Desoxybenzoinoxycarbonsdure in grdBeren Mengen 
p-Oxydesoxybenzoin zu isolieren. 

Durch obiges Verhalten der Saéure beim Erhitzen mit 
Wasser im Druckrohr kann man auf die Konstitution der Séure 
schlieBen; doch fiihrte ich, wie aus dem Folgenden ersichtlich, 
die Bestimmung der Konstitution noch auf andere Weise 
durch. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Desoxybenzoinoxy- 
carbonsdure ergab nachfolgende Werte: 


0°1889 g Substanz gaben 0°4866 ¢ Kohlensaure und 0°0797 g Wasser. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy5H 904 
| SE Mor 70°25 70°31 
Ps Je iS 4°69 4°68 





1 Berl. Ber., 26, 1960. 
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Salze der Desoxybenzoinoxycarbonsdaure. 


Die Titration einer alkoholischen Lésung der freien 
Saéure mit wasseriger Natronlauge lat sich quantitativ durch- 
fuhren. Der scharfe Farbenumschlag bei Verwendung von 
Phenolphtalein als Indikator gibt sich kund nach geschehener 
Neutralisation der Carboxylgruppe. 


Fiir 0°25 ¢ Desoxybenzoinoxycarbonsaiure wurden 10°05 cm* einer Natron- 
lauge gebraucht vom Titer 1 cm? 0°003937 ¢ NaOH. 
100 Teilen: 
In 100 Teilen Berechnet fiir 
Gefunden C,5H,;,0,Na 








Wie sista vind: 9-09 9-0 


Beim Verdunstenlassen der alkoholischen Lésung des 
Natriumsalzes bilden sich seidenglanzende, federartige Kristalle, 
die in Wasser sehr leicht und in Alkohol etwas schwerer 
ldslich sind. 

Desoxybenzoinoxycarbonsaures Natrium kristallisiert mit 
1/, Molekil Kristallwasser. 

Die Bestimmung des Kristallwassers wurde auf zwei 
Wegen durchgefunhrt. 

I. 0°2176 ¢ des Natriumsalzes verloren bei 120° 0°0079 ¢ Wasser. 

Il. 0°25 ¢ Siure wurden titriert. Nach dem Eindunsten wog der Riickstand 
0°282 ¢; ohne Kristallwasser hitte er ein Gewicht von 0°273 9 zeigen 
sollen. Es enthalten also die 0*282 ¢ des Natriumsalzes 0°009 g Wasser. 


Ferner stellte ich noch das Silbersalz der Desoxybenzoin- 
oxycarbonsdure dar durch Versetzen der wasserigen Lésung 
des Natriumsalzes mit Silbernitrat. Es fiel sogleich ein weif®er, 
kasig amorpher Niederschlag aus, der schwach lichtempfindlich 
war. Nach dem Waschen mit Wasser wurde unter dem 
Exsikkator iber Chlorcalcium getrocknet und das Silber durch 
scharfes Gluhen des Salzes als molekulares Silber gewogen. 
0: 2934 ¢ Substanz gaben 0°0873 g Silber. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,5H,,O,Ag 








it it 29°75 29°73 
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Acetylderivat der Desoxybenzoinoxycarbonsaure. 


Zum Nachweis der freien Hydroxylgruppe stellte ich das 
Acetylierungsprodukt dar. 

Da die Acetylierung nach Liebermann, Einhorn, 
Schotten-Baumann nicht zum Ziele fiihrte, versuchte 
ich Aspirin mit Phenylessigsaurechlorid zu kondensieren; es 
resultierte aber, trotzdem ich nicht mit Lauge ausschiittelte, 
sondern direkt aus der Nitrobenzollé6sung mit Benzol das 
Reaktionsprodukt fallte, Desoxybenzoinoxycarbonsaure. Es 
war also bei der Kondensation (oder dem darauffolgenden 
EingieBen in Wasser) die Acetylgruppe abgespalten worden. 

Versuche, Salol mit Phenylacetylchlorid zu kondensieren, 
um so eventuell einen leichter acetylierbaren K6rper zu 
erhalten, schlugen fehl. SchlieBlich gelang mir die Acetylierung 
durch drei- bis vierstiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
im Druckrohr auf 140 bis 150°. 

Auf i g Desoxybenzoinoxycarbonsdaure wurde das 10- bis 
15fache der theoretischen Menge Essigsdureanhydrid ge- 
nommen. Das Reaktionsgemisch wurde in 75 cm’ Wasser 
gegossen und so lange gerihrt, bis das Anhydrid in Lésung 
gegangen war. Es verblieb ein zihes Ol am Boden des 
GefaBes, welches, in méglichst wenig kaltem Alkohol geldst, 
in Wasser eingegossen wurde. Nach 12- bis 24-stiindigem 
Stehen schieden sich aus der milchigen Emulsion feine 
Kristallnadelchen ab, welche, mit kaltem Wasser gewaschen, 
abermals in mdglichst wenig kaltem Alkohol gelést und in 
Wasser eingegossen wurden. Nach Verlauf von 12 Stunden 
waren gut ausgebildete, lange Nadeln ausgeschieden, welche 
den Schmelzpunkt von 140° zeigten. Die Ausbeute ist eine 
90 prozentige. 

Die Analyse der tiber Chlorcalcium getrockneten Substanz 
ergab Zahlen, welche mit den berechneten tibereinstimmten 


0° 2065 ¢ Substanz gaben 0°5142 ¢ Kohlensaure und 0°0902 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,7Hy40; 
ea aE 67°91 68°46 
EE: ceie bid due 536 4°85 4°7 


19% 


| 
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Das Acetylprodukt gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer 
Lésung keine Farbenreaktion. Desoxybenzoinacetoxycarbon- 
sdure ist 4uBerst leicht durch Alkalien verseifbar, ja, selbst 
schon durch heifes Wasser (was man am Auftreten der Farben- 
reaktion mit Eisenchlorid erkennen kann); ebenso ist sie durch 
Alkohol beim Erwarmen und besonders durch Methylalkohol 
verseifbar, aus welchem Grunde man das _ tiberschissige 
Essigsaureanhydrid durch Verestern mit Methylalkohol nicht 
beseitigen darf, sondern es durch Lésen in kaltem Wasser 
entfernen mu. Das Acetylprodukt ist in kaltem Wasser un- 
léslich, in Alkohol und Essigsaure ist es leicht léslich. 

Die Verseifung wurde gemé8 der bei der Darstellung 
gemachten Erfahrungen durchgefiihrt, d. h. indem eine ab- 
gewogene Menge des Produktes mit kleinen Quantitaten 
Methylalkohol dreimal am Wasserbade eingedampft wurde. 


0°1946 g¢ Substanz zeigten nach der Behandlung mit Methylalkohol einen 
Gewichtsverlust von 0°0284 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,7H,,0, 
= ~~ ” aa 
C,H,O eeeeee 14°59 14°09 


Spaltung der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaure. 


Die Spaltung der Séure versuchte ich mit konzentrierter 


wasseriger Kalilauge. 
; COOH 
C;H,;—CH,— 'CO—C,H, ia 


H— OH 


Die Reaktion verlief im gewiinschten Sinne und es bildete 
sich Toluol und 4-Oxyisophtalséure, wie aus dem Folgenden 
ersichtlich ist. : 

In einer Kultureprouvette wurden 1 g Saure in 3°8 g 
70prozentiger wasseriger Kalilauge gelést und im Olbade mit 
aufgesetztem RiickfluBkiihler erhitzt. Bei 170° begann die 
Fliissigkeit zu sieden und schritt die Reaktion dann auch bei 
160° fort; gegen SchluB stieg die Temperatur bis 220°. Der 
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ganze Prozef8 dauert ungefahr 3 Viertelstunden. Man 1a6t 
erkalten und es gelingt, direkt aus der Eprouvette bei 111° 
einige Tropfen Toluol abzudestillieren. Der in der Eprouvette 
verbleibende Riickstand wurde nun mit etwas Wasser ver- 
diinnt und zwecks Reinigung mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
Entfernung der datherischen Lésung wurde mit Salzsdure 
angesauert, worauf sofort 4-Phenoldimethylséure (1, 3) und 
unverandertes Ausgangsprodukt herausfielen. Die Trennung 
dieser beiden Koérper gelang durch Extraktion der Desoxy- 
benzoinoxycarbonsaure mit Chloroform; die zuriickbleibende 
Oxyisophtalsaure wurde nach der Filtration iber Knochenkohle 
umkristallisiert und zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt 
305 bis 306° und auch die sonstigen Eigenschaften der 4-Oxy- 
isophtalSaure. | 
Die Ausbeute an gereinigter Substanz betrug 55°/,. 


Bei der Elementaranalyse gaben 0°205 g bei 100° getrockneter Substanz 
0°3964 ¢ Kohlensaure und 0°061 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,0; 
a 92°73 02°74 
De see eeenne 3°3 3°29 


Mithin kondensiert (wie nach der Behandlung des Aus- 
gangsproduktes mit Wasser im Druckrohr vorauszusehen war) 
die Phenylessigsaure in der p-Stellung zur Hydroxylgruppe der 
Salicylsdure und es kommt dem resultierenden Kondensations- 
produkt folgende Konstitutionsformel zu: 


ON as 


W Ey ED Se: th y OH 


Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaureoxim. 


Der Nachweis der Ketogruppe gelang durch die Dar- 
stellung des Oxims. Ich léste in einem weithalsigen Kolben 
1 g Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsdure in 20 g 95 prozentigem 
Alkohol und setzte der siedenden Fliissigkeit eine Auflésung 
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von 0°55 g Hydroxylaminchlorhydrat mit der dquivalenten 
Menge (0°42 g) Natriumcarbonat (in méglichst wenig Wasser 
geldst) zu. 

Da die Oximierung langsam vor sich geht und das resul- 
tierende Oxim von dem unangegriffenen Ausgangsprodukt zu 
isolieren nicht gelang (weil beide in den gebrauchlichen 
Solventien die gleichen Ldslichkeitsverhdltnisse zeigten und 
auch verschiedene Salze, die ich darstellte, eine Trennung 
nicht ermdglichten), mute ich trachten, die Oximierung 
mdglichst quantitativ zu gestalten. Dies erreichte ich durch 
6fteren (alle 2 bis 3 Stunden erfolgenden) Zusatz von kleinen 
Mengen Hydroxylamin wahrend einer Zeitdauer von 10 bis 
12 Stunden. Nachdem ich noch eine kleine Menge von in 
Freiheit gesetztem Hydroxylamin zugefiigt hatte, wurde der 
Alkohol gréStenteils abgedampft und durch Versetzen mit 
Salzsaure das Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaureoxim sofort 
als feinkristallinischer Niederschlag ausgefallt. Nach dem Ab- 
nutschen wurde mit kaltem Wasser gut gewaschen und nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus heiSem Alkohol unter Zusatz 
von heifem Wasser zeigte das Produkt geniigende Reinheit. 
Um ein vdllig weiBes und schén kristallisiertes Produkt zu 
bekommen, ist es notwendig, bevor man umkristallisiert, mit 
Knochenkohle zu reinigen. Der Schmelzpunkt der Substanz 
liegt bei 170°. 

Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsdureoxim gibt mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer Lésung eine charakteristische dunkel- 
azurblaue Farbung. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser 
findet eine teilweise Rickbildung des Oxims in Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsdéure statt, weshalb vor dem Vertreiben des 
Alkohols ein Zusatz von Hydroxylamin angezeigt erscheint. 
Auch die Kristalle des Oxims sind denen der Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsaure sehr ahnlich. 

Die analytische Untersuchung der tiber Chlorcalcium ge- 
trockneten Substanz ergab folgende Werte: 


I, 0°2051 g Substanz gaben 0°5019 g Kohlensaure und 0°091 g Wasser. 


II. 0°2603 g¢ Substanz lieferten 12°8 cm Stickstoff bei 722 mm Druck 
und 15°. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,5Hy304N 
© iieiostik ies 66°71 66°38 
eos 4°92 4°84 
OPES 0°23 2°17 


Einwirkung von Brom auf Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbon- 
saure. 


Bei der Einwirkung von 2 Atomen Brom auf Desoxy- 
benzoin-4-oxy-3-carbonsdaure in Eisessigldsung gelang es mir 
nicht, aus dem Reaktionsgemisch einen einheitlichen Koérper 
zu isolieren. Bei der Verwendung von 4 bis 5 Atomen Brom 
konnte ich in duf®erst geringer Menge einen K6rper finden, 
dessen schwerlésliches Ammonsalz mir die Trennung ermég- 
lichte; schlieBlich zeigte dieser einen konstanten Schmelzpunkt 
von 138 bis 142°; dabei war neben viel unverandertem Aus- 
gangsprodukt wahrscheinlich Brom in verschiedener Menge 
in den Salicylsaurerest getreten (welche Trennung verschieden 
gebromter Salicylsduren bekanntlich schwierig ist). Bei den 
geringen Mengen Ausgangsprodukt, welche mir der schlechten 
Ausbeuten wegen zur Verfiigung standen, entzogen sich die 
erhaltenen Substanzen einem eingehenderen Studium. 

Bei der Einwirkung von 5 bis 6 Atomen Brom trat der bei 
138 bis 142° schmelzende K6rper in gré®erer Menge auf und 
schlieBlich hatte ich bei 7-5 Atomgewichten Brom das Optimum 
erreicht und ich konnte den Korper in gentigender Menge 
darstellen. 

2 ¢ Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaure wurden in 200 g 
Eisessig am Wasserbade gelést und die Lésung erkalten 
gelassen. Nun wurden 1°5 cm’ Brom, entsprechend 7°5 Atom- 
gewichten, in die Lésung eingetragen. Nach 24 Stunden wurde 
das Reaktionsgemisch in 2 Liter Wasser gegossen und die 
entstandene Emulsion 4 Stunden stehen gelassen; hatte sich 
nach dieser Zeit kein Niederschlag abgesetzt, so mute die 
Flissigkeit auf der Schiittelmaschine geschiittelt werden, 
worauf das Reaktionsprodukt in késigen Klumpen ausfiel. Nach 
dem Abnutschen wurde mit kaltem Wasser gut gewaschen 
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und der Niederschlag 12 Stunden mit konzentriertem Ammoniak 
digeriert. Es resultiert eine griime Masse, welche das unreine 
Ammonsalz der Verbindung ist. Dieses wurde abfiltriert, mit 
konzentriertem Ammoniak gewaschen und in heifem Eisessig 
geldst. Sollte sich ein Teil dabei 6lig am Boden des Becher- 
glases ausscheiden, so muff dieser getrennt in Alkohol gelést 
werden und diese Lésung hierauf wieder mit der essigsauren 
Lésung vereinigt werden. Es wird nun mit Knochenkohle 
gekocht und nach dem Abfiltrieren in die kochende Lésung 
siedendes Wasser bis zur milchigen Triibung gegossen, welch 
letztere man durch Zusatz von Eisessig oder Alkohol eben |ést. 
Beim Erkalten fallt das Bromierungsprodukt in feinen Nadeln 
aus, doch zeigt es trotz 6Ofterem Umkristallisieren keinen 
konstanten Schmelzpunkt. Nachdem das Bromderivat nochmals 
liber sein Ammonsalz gereinigt wurde, schmolz es konstant 
von 138 bis 142°. 

Das Bromderivat zeigt lange, um einen Punkt angeordnete 
Nadeln; besonders grofe und gut ausgebildete Kristalle erhalt 
man durch Lésen in Alkohol und mdglichst langsames Ver- 
dunstenlassen des Lésungsmittels. (VerschlieBen des GefaBes 
mit Filtrierpapier.) 

Herr Dr. C. Hlawatsch hatte die Freundlichkeit, an den 
so erhaltenen Kristallen Messungen vorzunehmen, wofiir ich 
ihm meinen besten Dank ausspreche. 

Das gebromte Produkt gab im Trockenschrank bei 70° 
1 Molekiil Kristallwasser ab. 

1:7968 g Substanz verloren bei 70° 0°083 g Wasser, 
welche Gewichtsabnahme, auf das Molekulargewicht bezogen, 
einem Molekiil Wasser entspricht. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0° 2476 g Substanz gaben 0°4151 ¢ Kohlensaéure und 0°0609 g Wasser. 
Il. 0°2199 ¢ Substanz gaben 0° 2249 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C4H,9O0eBr, 
OP cocccscpas 45°72 45°41 
Se er 2°73 2°7 
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Aus den gefundenen Zahlen 1a8t sich folgende empirische 
Formel aufstellen: C,,H,,O,Br,, welche sich in dem Sinne 
auflésen la8t, da8 man (ahnlich wie bei der Bromierung der 
Salicylsaure) die Carboxylgruppe als abgespalten annimmt. 
Dem Korper kame also wohl folgende Konstitutionsformel zu: 
C,H,;CH,COC,H,BrBrOH+H,0 und man kann ihn als Dibrom- 
oxydesoxybenzoin ansprechen. Er ist in Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol leicht loslich; in Wasser ist er so gut 
wie unléslich. Mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung gibt er 
keine Farbenreaktion. 


Darstellung einiger Metallverbindungen des Dibromoxy- 
desoxybenzoins. 


Das schon beschriebene Ammonsalz wurde neuerlich 
hergestellt, indem eine abgewogene Menge Dibromoxydesoxy- 
benzoins in alkoholischer Losung mit Ammoniak versetzt 
wurde. Alsbald fiel das Ammonsalz aus und der Uberschuf 
von Ammoniak und Alkohol wurde im Vakuum verdunsten 
gelassen. Die Gewichtszunahme Zeigte, da die Substanz 
1 Molekt] Ammoniak aufgenommen hatte. 

Diese Art der Bestimmung muf8te wegen Substanzmangels 
gewahlt werden. 


0°4136 ¢ Substanz zeigten eine Gewichtszunahme von 0°0199 g. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,4H;3,02NBrq 
PME S003 bb-0 5 4°82 4°6 


Ferner wurde noch das Natriumsalz dargestellt. Dibrom- 
oxydesoxybenzoin in essigsaurer Lésung mit Natronlauge 
versetzt, l4Bt ein schwerlésliches Natriumsalz in haarfoérmigen 
Nadeln auskristallisieren. 

Das Kaliumsalz wurde ebenso erhalten und ist dem 
Natriumsalz sehr ahnlich. 

Das Silbersalz, durch Umsetzung des Natriumsalzes 
erhalten, kristallisiert in feinen Nadeln. 

Das Baryumsalz kristallisiert in kleinen Tafeln. 
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AnschlieSend seien die kurzen kristallographischen Daten 
liber die von Herrn Dr. C. Hlawatsch untersuchten Kristalle 
von Dibromoxydesoxybenzoin mitgeteilt. 

Die Kristalle zeigen im allgemeinen prismatischen Habitus 
und gehdren dem monoklinen System an; Achsenverhiltnis 
a:b:c—=1,6772:1:1, 83627, 8 = 97° 24’. Entwickelt sind zu- 
meist die Flachen (010), (100), (110), (111). Angedeutet sind 
mitunter die Flachen (001) und (O11), jedoch nicht mefbar. Die 
wichtigsten Winkel sind (110) : (110) = 119° 58’, (111):(111) = 
96° 35’, (100): (111) = 67° 49’. Nach (010) ist eine nicht sehr 
deutliche Spaltbarkeit vorhanden, die optischen Eigenschaften 
lieBen sich daher nicht eingehend untersuchen. Optische 
Achsenebene ist (010), 7 bildet mit der Vertikalachse im spitzen 
Winkel @ zirka 41° (also im stumpfen Winkel, den Prismen 
und Pyramidenkanten auf (O10) bilden); die Doppelbrechung 
scheint sehr stark zu sein. 

Die kristallographischen Messungen, am Goldschmidt- 
schen Goniometer ausgeftihrt, werden nebst den Zeichnungen 
von Dr. C. Hlawatsch in der »Zeitschrift fiir Kristallographie« 


publiziert werden. 


Einwirkung von Jod auf Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbon- 
saure. 


Es gelang mir, bei der Jodierung in alkalischer (KOH, 
NaOH) Lésung iiber das schwerldsliche Kaliumsalz einen 
K6érper rein darzustellen. Er zeigt einen unscharfen Schmelz- 
punkt, sintert bei 139° und ist bei 147° ganz geschmolzen. 
Der K6rper kristallisiert in gut ausgebildeten drusenférmig 
angeordneten Nadeln, doch gelang es mir einstweilen nicht, ihn 
in gréBerer Menge darzustellen, weshalb Analysen noch 
fehlen. 

Da in der Kali- oder Natronldsung beim Jodieren der 
Geruch nach Benzaldehyd ein au® erst starker war, versuchte 
ich die Jodierung in ammoniakalischer Lésung, wobei Jod- 
stickstoff entsteht, dessen Einwirkung auf Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsdure ich genauer studierte. Es gelang, zwei 
Kérper zu isolieren. Den einen stellte ich Uber sein schwer- 
lésliches Ammonsalz rein dar. Er kristallisiert in bis 2 cm 
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langen Nadeln, zeigt den Schmelzpunkt 48° und Zersetzt sich 
bei langerem Stehen. 

Den andern K6rper bekam ich amorph und brachte 
inn schlieBlich durch Lésen in alkoholischer Kalilauge und 
Fallen mit alkoholischer Salzsdéure zum Kristallisieren. Einmal 
kristallisiert, ist der K6rper aus Wasser umkristallisierbar; er 
zersetzt sich konstant bei einer Temperatur von 279°. Ejigen- 
tiimlicherweise enthalt der K6rper Stickstoff. Ich behalte mir 
die weiteren diesbeziiglichen Mitteilungen vor. 





Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir seine An- 
regungen und erteilten Ratschlage meinen ergebensten Dank 


auszusprechen. 
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Notiz tiber Darstellung wasserfreier FluBsaure 


von 


Guido Goldschmiedt. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1907.) 


Bekanntlich hat Moissan gelegentlich seiner beriihmten 
Untersuchung! tuber die Isolierung des elementaren Fluors 
die Elektrolyse der wasserfreien, mit Fluorwasserstoff-Fluor- 
kalium leitend gemachten Flu8sdéure in einem Apparate aus 
Platin ausgeftihrt. Erst 13 Jahre spater hat er gezeigt,? dai 
sich hiezu ein solcher aus Kupfer vorteilhaft verwenden lasse, 
welches Metall bei der Temperatur, bei welcher die Elektro- 
lyse geleitet werden mu (zirka —50°), durch das Fluor, 
beziehungsweise die wasserfreie Fluorwasserstoffsdure, nur 
oberflachlich angegriffen wird, sich hiebei mit einem vor 
weiterem Angriffe schiitzenden Uberzuge von Kupferfluoriir 
bedeckend. 

Die Kenntnis dieser fiir die Okonomie der Fluorbereitung 
so wichtigen Tatsache hat es erst ermdglicht, der Methode 
auch von technischen Gesichtspunkten aus naher zu treten. 
(Poulenc und Meslans.)® 

Fir die Bereitung der zur Fluordarstellung erforderlichen 
wasserfreien Fluorwasserstoffsd4ure nach dem Verfahren von 
Fréemy, wonach scharf getrocknetes Fluorwasserstoff-Fluor- 
kalium bei allmahlich steigender Temperatur schlieBlich bis 
zur schwachen Rotglut der Retorte erhitzt wird, sind, soweit 





1 C. r., 102, 1543 und 103, 202, 256 (1886). 
2 C. 1, 128, 1543 (1899). 
3 Moissan, Traite, 9, 68. 
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meine Kenntnis reicht, bisher ausschlieBlich PlatingefaBe 
benytzt worden. 

Mit Riicksicht auf den gegenwédrtig sehr hohen und 
voraussichtlich in Zukunft noch steigenden Preis des Platins 
diirfte es fiir manchen Fachgenossen von Interesse sein, zu 
wissen, da auch zu diesem Zwecke KupfergefaBe zweck- 
entsprechend verwendet werden k6nnen. 

Ich lieB mir, da ich uber eine Platinretorte von ent- 
sprechender Grodfe nicht verfiige, eine birnférmige Blase aus 
Kupfer (0°57 Inhalt) anfertigen, deren Hals so dimensioniert 
war, dafi sie mit dem Helme meiner kleinen Platinretorte einen 
gasdichten Verschlu8 gab. Bei der Destillation des nach 
Vorschrift vorbehandelten Kaliumhydrofluorids aus diesem 
Apparate erhielt mein Assistent, Herr Dr. HGnigschmid, ein 
farbloses Destillat wasserfreier Flu8saéure, welches anstandslos 
zur Darstellung des freien Fluors verwendet worden ist. 

Die kupferne Blase hatte bei dieser Operation keinen 
erkennbaren Schaden gelitten. 
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Uber gemischte Chinhydrone 


Gustav Urban. 


Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1907.) 


Alfred Biltris! konstatiert in seinem »Beitrag zum 
Studium der Phenochinone und Chinhydrone<, da beim Ver- 
mischen warmer, wasseriger L6sungen von Thymohydrochinon 
und Benzochinon augenblicklich Thymochinon gebildet und 
ausgeschieden wird, wahrend sich in der wdsserigen Mutter- 
lauge Hydrochinon und geringe Mengen des gemischten 
Chinhydrons befinden. Aus dieser Reaktion kann man folgern, 
da8 Thymohydrochinon leichter in Thymochinon tberftihrbar 
ist als gewOhnliches Hydrochinon in Benzochinon. 

Um nun auch a-Hydronaphtochinon mit gewdhnlichem 
Hydrochinon in Bezug auf die Leichtigkeit der Uberfiihrung in 
die entsprechenden Chinone zu vergleichen, sollte versucht 
werden, Hydrochinon mit a-Naphtochinon und a-Hydro- 
naphtochinon mit Benzochinon zu oxydieren. Dabei war ich 
gleichzeitig bemuht, einerseits aus Hydrochinon und a-Naphto- 
chinon, andrerseits aus 2-Hydronaphtochinon und Benzochinon 
gemischte Chinhydrone zu erzeugen. Bei diesen Versuchen 
wurde ich von folgenden Erwagungen geleitet: Sind die beiden 
erhaltenen Chinhydrone identisch, so mu in einem Falle ein 
OxydationsprozeB der Chinhydronbildung vorausgegangen 
sein; sind es aber zwei verschiedene K6rper, so liegt ein 


1 Bull. Acad. roy. Belgique [3] 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, I, 887). 
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interessanter Fall der Isomerie. zweier gemischter Chin- 
hydrone vor. 


I. Einwirkung von a-Naphtochinon auf Hydrochinon. 


Das bei den folgenden Versuchen verwendete 2-Naphto- 
chinon wurde aus dem Orange I der Farbwerke vormals 
Meister Lucius und Britining in Hochst a.M. dargestellt.! 
Der Farbstoff wurde nach der Vorschrift von Russig? mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure reduziert und das erhaltene p-Amido- 
naphtol mit Natriumbichromat zu 2-Naphtochinon oxydiert. Das 
erhaltene Produkt wurde aus, Petroleumather umkristallisiert 
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 125° C. 

Zur Wechselwirkung wurden zunachst nur 4quimolekulare 
Mengen von a-Naphtochinon und Hydrochinon zusammen- 
gebracht. 

Es wurde versucht, die beiden Kérper gelést in Wasser, 
in absolutem Alkohol, in Ather, in Aceton etc. aufeinander 
einwirken zu lassen; allein es konnte dabei ein befriekgendes 
Resultat nicht erzielt werden. Beim Vereinigen der LOsungen 
beider K6rper entstand eine rétlichgelbe Mischung, eine Kri- 
stallisation aber konnte auch bei sehr konzentrierten Losungen 
nicht erzielt werden; wurde endlich die Lésung ganz ein- 
gedampft, so erhielt ich neben den weiffen und gelben Kri- 
stallen der Ausgangsmaterialien einen roten K6rper, der im 
auffallenden Lichte griine Farbe und Metallglanz zeigte. 

Die Reindarstellung dieser Substanz gelang auf folgende 
Art: Aquimolekulare Mengen von a-Naphtochinon und Hydro- 
chinon wurden in Ather gelést, die Mischung mit Petroleum - 
ather versetzt und am Wasserbade konzentriert, worauf beim 
Erkalten prachtige Kristalle entstanden, welche im auffallenden 
Lichte dunkelgriine Farbe und Metallglanz zeigen, wahrend 
sie im durchfallenden Lichte rot aussehen. 


1 Das Orange I wurde mir von den Farbwerken zu Héchst in liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen 


besten Dank ausspreche. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 32. 
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Zur Darstellung gréBerer Mengen dieses K6rpers léste ich 
mehrmals 2 g a-Naphtochinon in je 100 cm’ und 1°4 ¢ Hydro- 
chinon in je 30cm* Ather, mischte die Lésungen, versetzte mit 
ungefahr 150 cm” Petroleumather und destillierte hierauf 70 cm’ 
des leichter fliichtigen Athylathers ab, worauf beim Erkalten 
2g der prachtigen Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge 
wurde weiter eingeengt und gab noch weitere 0°6 ¢ der Kri- 
stalle. Die Ausbeute betrug somit von 3°4,¢ Ausgangsmateria- 
lien 2°6g Endprodukt, das sind 76°/,. Die nach obiger Vor- 
schrift erhaltenen dinnblatterigen Kristalle wurden in mdglichst 
wenig Ather unter Erwarmen gelist und dann die konzentrierte, 
tiefrote L6sung mit Petroleumather versetzt, wobei der Kérper 
sofort wieder ausfiel, diesmal aber in Gestalt feiner Nadelin. 
Dieses einmal umkristallisierte Produkt wurde zur Analyse, 
Schmelzpunktbestimmung und zur Untersuchung der Eigen- 
schaften des Korpers beniutzt. 


Eigenschaften des aus «-Naphtochinon und Hydrochinon 
dargestellten K6rpers, welchen ich der Einfachheit halber als 
»KOrper I« bezeichnen will. 


Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 123° C.; die Kristalle 
zeigen im auffallenden Lichte dunkelgriine Farbe und lebhaften 
Metallglanz; im durchfallenden Lichte erscheint er rubinrot bis 
rotbraun. Die Form der entstehenden Kristalle wird beeinflu&t 
durch die Konzentrationsverhdltnisse der Ather-Petroleumather- 
mischung; aus verdiinnteren LOsungen entstehen duinne Blatt- 
chen, aus konzentrierteren-Losungen feine Nadeln. Das Verh4ltnis 
zwischen Lange und Breite der Kristalle ist also um so grOfer, 
je konzentrierter die Lésung ist, aus welcher sie entstehen. 

Durch Wasser wird der K6rper I zersetzt; die Kristalle 
verlieren zuerst ihren prachtigen Glanz, dann werden die 
Rander gelb und endlich schwimmt im Wasser ein gelb 
gefarbter KOrper, welcher noch die Kristallform des Korpers I 
besitzt, aber alle Reaktionen des «-Naphtochinons zeigt. In der 
wdsserigen LOsung befindet sich Hydrochinon. 

In absolutem Alkohol lést sich der KOrper I mit gelbroter 
Farbe, beim Verdunsten der Lésung bleiben aber neben ein- 
zelnen roten gréStenteils gelbe und weiffe Kristalle zuriick. 
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Der K6rper I wird also auch durch Alkohol gespalten. Das 
gleiche Verhalten zeigt der Kérper gegen Ather. Aus seiner 
Eisessigldsung hingegen kristallisiert er wieder unverandert 
aus und kann daher mittels dieses L6sungsmittels umkristal- 
lisiert werden. 

Bei der Priifung des Ko6rpers I auf seine Léslichkeit in 
Petroleumather wurde wenig von der gepulverten Substanz mit 
viel Petroleumather langere Zeit gekocht, wobei ein weifes 
Pulver zurtickblieb, wahrend eine gelbe Lésung entstand. Der 
Versuch wurde in gré®erem Mafstabe wiederholt und 1°32 g 
des fein gepulverten K6rpers I viermal je 3 Stunden mit 
200 cm’ Petroleumather am RuiickfluBkihler gekocht. Nach dem 
Kochen wurde die Fltissigkeit jedesmal erkalten gelassen, 
hierauf die gelbe Lésung durch ein Filter gegossen und der 
nach und nach wei werdende Riickstand wieder mit Petroleum- 
dither gekocht u.s. w. Endlich wurde das Filter mit Petroleum- 
dither ausgewaschen und aus den vereinigten Filtraten der 
Petroleumather abdestilliert, wobei ein gelber Riickstand blieb. 
Dieser wurde getrocknet, indem langere Zeit ein trockener 
Luftstrom durch den Kolben geleitet wurde, wog 0°78 g und 
erwies sich als a-Naphtochinon. Der in Petroleumather un- 
lésliche weiSe Riickstand wurde in Ather geldst, in eine 
tarierte Schale gespiilt, der Ather verdampft und der Riickstand 
gewogen. Er betrug 0°54 ¢ und wurde als Hydrochinon erkannt. 
Die erhaltenen Spaltungsprodukte verhalten sich ihrem Gewicht 
nach so wie das Molekulargewicht von a-Naphtochinon zu dem 
von Hydrochinon, namlich 1:0°7. 

Die Elementaranalyse ergab bei dem aus a-Naphtochinon 
und Hydrochinon erhaltenen, einmal aus Ather und Petroleum- 
ither umkristallisierten und im Vakuum tuber Schwefelsdiure 
getrockneten Korper I folgende Resultate: 


I. 0°1536 g Substanz gaben 0°4018 g Kohlensaure und 0°0639 g Wasser. 
Il. 0°1524 ¢ Substanz gaben 0°3997 g Kohlensaure und 0°0630 g Wasser. 





In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
¥, 4 r CigHyoO4 
I, II. Naiettialins silneitindoeas? 
GS Sree UV 71°34 71°53 71°61 
fe Leto. MAhh 4°63 4°60 4°52 
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Die berechneten Zahlen gelten fiir das gemischte Chin- 
hydron, welches als aus einem Molekiil #-Naphtochinon und 
einem Molekiil Hydrochinon bestehend angenommen wurde 
(C,)H,O, +C,H,O, = C,¢H0,). 

Es wurde auch versucht, das Molekulargewicht des 
Kdérpers I zu bestimmen. Die Erniedrigung des Erstarrungs- 
punktes von Naphthalin ergab ein Molekulargewicht 151, 
wahrend dem Korper C,,H,,O, ein Molekulargewicht von 268 
entspricht. Diese Zahlen sagen also, daS der K6rper I im 
geschmolzenen Naphthalin nicht ohne Zersetzung léslich ist. 
Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkts- 
methode im Apparat von Beckmann Zeigte sich, dafi der 
Kérper I auch in heifiem Eisessig nur unter Zersetzung 
l6slich ist. 


Schluffolgerungen aus den Eigenschaften des K6rpers I. 


Der Korper I hat mit einem aus a-Naphtochinon und Hydro- 
chinon bestehenden gemischten Chinhydron nicht nur gleiche 
Zusammensetzung, sondern kann sogar durch Kochen mit 
Petroleumather in gleiche Molekiile 2-Naphtochinon und Hydro- 
chinon gespalten werden. Endlich kann man auch aus der 
Ubereinstimmung der Eigenschaften des Kérpers I mit jenen 
der Chinhydrone schlieBen, da8 der K6Orper ein aus gleichen 
Molekiilen a-Naphtochinon und Hydrochinon bestehendes ge- 
mischtes Chinhydron ist. Namentlich in seiner Unbestandigkeit 
gleicht der Kérper I den Chinhydronen. Auch diese Zerfallen in 
den verschiedenen Loésungsmitteln in ihre Komponenten, so 
dai auch bei ihnen Molekulargewichtsbestimmungen sowohl 
nach der Siedepunkts- als auch Gefrierpunktsmethode zu 


keinem Ziele fiihren.! 
List man den Kérper I in Ather und 1a48t diesen ver- 


cunsten, so entstehen erst hell gefarbte Kristalle, aus welchen 
nach und nach einzelne rote Kristalle des K6rpers I entstehen. 
Ahnliches finden wir beim Thymochinhydron, welches beim 


1 Bull. Acad. roy. Belgique (3), 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, I, 887), 
und Am. Chem. J., 33, 167 bis 179 (Zentralbl., 1905, I, 869). 
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Ldsen in Benzo! dissoziiert, so daS beim Verdunsten nur eine 
gelbe Ausscheidung entsteht, welche aber allmahlich blauviolett 
wird durch Riickbildung des Chinhydrons.! 

Die ‘T'atsache, daf} der Kérper I einerseits aus der atheri- 
schen Lésung durch Petroleumather rein abgeschieden wird, 
andrerseits aber durch langeres Kochen mit Petroleumather 
wieder quantitativ zerlegt wird, findet ein Analogon in dem 
aus Benzochinon und Hydrochinon bestehenden gewohnlichen 
Chinhydron. Dieses kristallisiert aus einer konzentrierten wasse- 
rigen Lésung in sch6nen, griinen, metallisch glanzenden Nadeln 
aus und wird durch heifies Wasser teilweise zerlegt, so da 
beim Kochen der wdsserigen Lésung der Chinongeruch wahr- 
nehmbar ist.* 

Destilliert man das gewOdhnliche Chinhydron im Wasser- 
dampfstrom, so destilliert das Chinon vollstandig Uber, wahrend 
das Hydrochinon zuriickbleibt.2 Also auch das gewdhnliche 
Chinhydron ist, obwohl aus wéasseriger Lésung entstanden, 
durch grofe Mengen dampfférmigen Wassers wieder vollstandig 
zerlegbar. 

Eine ahnliche, Zerlegung wie die des K6orpers I durch 
Petroleumather ist beim gewoOhnlichen Chinhydron durch Chloro- 
form beobachtet worden.’ 


Il. Einwirkung von einem Molekul a-Hydronaphto- 
chinon auf ein Molekul Benzochinon. 


Das zu den Versuchen notwendige 2-Hydronaphtochinon 
wurde durch Reduktion von 2-Naphtochinon mit Zinnchlortr 
und Salzséure erhalten. Das einmal aus Wasser umkristalli- 
sierte Produkt bestand aus weifen, glanzenden Kristallnadeln 
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 176° C. 

Zuerst wurde versucht, die beiden K6rper gelést in Wasser, 
absolutem Alkohol oder Ather zur Wechselwirkung zu bringen; 


1 Berl. Ber., 78, 3196. 
Annalen, 200, 248. 
3 Annalen, 209, 103. 
4 Annalen, 200, 248. 
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allein ein schdn kristallisiertes Reaktionsprodukt wurde erst 
erhalten, als in 4hnlicher Weise vorgegangen wurde wie bei 
der Darstellung des KOrpers I: 2 ¢ a-Hydronaphtochinon und 
1:35 g Benzochinon wurden in Ather gelist, die beiden Lésungen 
vereinigt und die Mischung, welche ungefihr 100 cm’ betrug, 
mit 100 cm’ Petroleumather versetzt. Hierauf wurden 50 cm’ 
von dem Ather abdestilliert und die zuriickbleibende Lésung 
erkalten gelassen, wobei sich papierdiinne gebogene Kristall- 
blattchen bildeten, welche im auffallenden Lichte dunkelgriine 
Farbe und Metallglanz zeigten, wahrend sie im durchfallenden 
Lichte rot waren. Bei der ersten Kristallisation wurden 1°9 ¢ 
erhalten. Die Mutterlauge wurde weiter eingeengt und bei einer 
zweiten Kristallisation wurden noch 0O°d¥¢ erhalten, so da 
sich eine Gesamtausbeute von 71°/, ergab. 

3ei einem anderen Versuch wurde | g 2-Hydronaphto- 
chinon in 10cm’ Ather, 0°68 .¢ Benzochinon in 20cm’ Ather 
gelost und zur Mischung 30 cm’ Petroleumather gesetzt, wobei 
sofort nadelférmige Kristalle ausfielen. Nach einiger Zeit wurde 
die Fliissigkeit von den Kristallnadeln abfiltriert und im Filtrat 
entstanden in den nachsten 24 Stunden schodne dicke Kristalle, 
welche den auf ahnliche Weise aus z-Naphtochinon und Hydro- 
chinon dargestellten vollstandig gleichsahen. 


Kigenschaften des aus 2z-Hydronaphtochinon und Benzo- 
chinon dargestellten K6rpers, welchen ich der Einfachheit 
halber als »K6rper II« bezeichnen will. 


Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 123° C.; er besitzt 
im auffallenden Lichte dunkelgriine Farbe und Metallglanz, 
wahrend er im durchfallenden Lichte rubinrot bis braunrot 


erscheint. 

Herr Prof. Dr. Friedrich Becke hatte die Giite, sowohl 
die Kristalle des Kérpers I als auch die des KoOrpers II durch 
Herrn Roman Grengg auf ihre kristallographischen und opti- 
schen Eigenschaften untersuchen zu lassen, woftir ich ihm 
den besten Dank ausdriicke. Er teilte mir folgende Unter- 
suchungsresultate mit: 
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»Kristallographische Untersuchung. 
A. Kristalle I. 


System: rhombisch. 

Bei den Kristallen I sind gut ausgebildet: (010), (110), 
(011). Pyramidenflachen sind klein, schlecht ausgebildet und 
gekrimmt, der Habitus ist tafelférmig nach (O10), bisweilen 
gestreckt nach c. 

Gemessene Winkel: 


110.110 = 49° 17-4’ 
110.010 35D 21°38 
010.011 36 
011.011 = 32 48 
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B. Kristalle IL. 


System: rhombisch. 

Bei den Krystallen II sind gut ausgebildet: (010), (110), 
(011). Pyramidenflachen wurden hier nicht beobachtet, der 
Habitus ist a4hnlich wie bei I. 

Gemessene Winkel: 


110.110 = 49° 20’ 
110.010 = 65 20 


O10.011 = 73 44°7 
011.011 = 32 30°6 
Die Messungen ergeben:somit, da die Winkel innerhalb 
der Versuchsfehler gleich sind, somit die Substanzen I und II 


sich in kristallographischer Beziehung identisch verhalten. Aus 
dem Mittel der Messungen ergibt sich das Achsenverhaltnis 


a:b:c¢c = 0:4590:1:0°2929, 
aus welchem folgende Winkel berechnet wurden: 
110.110 = 49° 18:6’ 
110.010 = 65 20: 


7 
010.011=73 40°5 
011.011 =32 39 


Spaltbarkeit nach 010 ist merklich. 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


Optisches Verhalten. 


Soweit eine Beobachtung des optischen Charakters der 
Substanzen I und II moéglich war, zeigten sie voOllig gleiches 
Verhalten. 

Ausloschung: auf (010) gerade. 

Pleochroismus: Parallel der c-Achse schwingendes Licht 
wurde aufferordentlich stark absorbiert, so dai die verwendeten 
Blattchen je nach ihrer Dicke hellrot bis schwarz erschienen. 
Parallel der a-Achse schwingendes Licht wurde hindurch- 
gelassen und erschienen die Blattchen hiebei je nach ihrer 
Dicke farblos bis dunkel braunrot. 

Ebene der optischen Achsen (100). Die Normale von (010) 
ist zweite Mittellinie. 

Eine Bestimmung des Winkels der optischen Achsen 
konnte, da man selbst bei ganz diinnen Blattchen blo® die Iso- 
gyren wahrzunehmen vermochte, nicht vorgenommen werden. 
Selbst mit dem Schneider’schen Achsenwinkelapparat konnten 
bei Einbettung des zu untersuchenden Blattchens in stark 
brechende Fliissigkeit die Achsen nicht ins Gesichtsfeld ge- 
bracht werden. 

An sehr diinnen Blattchen konnte 7 und 2 bestimmt werden, 
und zwar 7¥ parallel der c-Achse, @ parallel der a-Achse. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist somit negativ. 
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Samtliche optische Beobachtungen wurden an der 010- 
Flache vorgenommen, da blo8 in dieser Richtung genitigend 
diinne Blattchen wegen der guten Spaltbarkeit nach O10 er- 
halten werden konnten. 

Auch der Korper II wird durch Wasser zerlegt; in der 
Kalte langsam, in der Warme rasch. Der dabei abgeschiedene 
gelbe KoOrper hat sich als «-Naphtochinon erwiesen; der in 
wisserige Lésung gegangene Bestandteil war Hydrochinon. 

In absolutem Alkohol sowohl als in Ather list sich der 
K6rper II nur unter Zersetzung genau so wie der KOrper I. 

In Eisessig ist auch der Koérper II sehr leicht lédslich, 
namentlich in der Warme und beim Erkalten kristallisiert er 
wieder unverdndert aus. 

Da der Kérper II so viel Ahnlichkeit mit dem Kérper | 
aufwies, so wurde auch versucht, ihn durch Petroleumather in 
seine Bestandteile zu zerlegen. 1°2.¢ des Korpers II wurden 
fein gepulvert und viermal mit je 200 cm’ Petroleumither 
je 3 Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Die gelbe Lésung 
wurde jedesmal nach dem Erkalten filtriert und endlich wurden 
die Filtrate eingedampft und so 0°7 g eines gelben K6rpers 
erhalten, der sich als a-Naphtochinon erwies, wahrend der 
weifie, in Petroleumither unldésliche Riickstand 0°49 ¢ wog 
und als Hydrochinon erkannt wurde. Das Gewichtsverhdltnis 
zwischen gelbem und weifem K6rper war auch bei der 
Spaltung des KkoOrpers II gleich dem Verhaltnis der Molekular- 
gewichte von Naphtochinon zu Hydrochinon. Um endlich einen 
Irrtum giinzlich auszuschlieSfen, wurde die durch Spaltung des 
Kérpers II erhaltene gelbe Substanz der Elementaranalyse 
unterworfen. 

Dabei gaben 0°1494,¢ der im Vakuum tuber Schwefelsiure getrockneten Sub- 
stanz 0°4175 g Kohlensiure und 0°0514 ¢ Wasser: 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Naphtochinon 

ee ee 76°22 75°9 

Th ao nie@eu a 65 3°83 3°8 


Es erscheint somit als bewiesen, daS der aus 2-Hydro- 
naphtochinon und Benzochinon hergestellte Korper II bei der 
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Spaltung durch Petroleumather in #-Naphtochinon und Hydro- 
chinon zerfallt, also in dieselben Komponenten, aus welchen 
der KOrper I besteht. 

Die Elementaranalyse ergab bei dem im Vakuum Uber 
Schwefelsadure getrockneten Ko6rper II folgende Resultate: 


I. 0° 1599 g Substanz gaben 0°4186 g Kohlensiure und 0°0660 ¢ Wasser. 
II. 0°1309 g Substanz gaben 0°3440 ¢ Kohlensaure und 0°0542 ¢ Wasser. 








In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
in CisHieD 

i OS, TO 
re yee 71°40 71°67 71°61 
i eng ee ae 4°60 4°52 


Die berechneten Zahlen kénnen sowohl fir ein aus Naphto- 
chinon und Hydrochinon als auch fiir ein aus Hydronaphto- 
chinon und Benzochinon gebildetes gemischtes Chinhydron 
gelten, da diese beiden Verbindungen isomer sein muUB8ten. 

Aus den physikalischen und chemischen Ejigenschaften 
geht indes hervor, dafS§ die beiden K6rper identisch sind. 
Namentlich die Gleichheit der Schmeizpunkte, der Farbe, der 
kristallographischen und optischen Eigenschaften, ferner die 
Gleichheit des Verhaltens gegen Wasser und Petroleumather 
sind fur die Identitat der Kérper I und II beweisend. 





Die Tatsache, da sich sowohl Ko6rper I[ als KOrper II aus 

| Eisessig umkristallisieren la8t, war die Veranlassung zu 

versuchen, sie auch aus Eisessiglésung darzustellen. Der 

Versuch gelang und es wurde auch in Eisessiglésung aus 

z-Hydronaphtochinon und Benzochinon das gleiche gemischte 

Chinhydron erhalten wie aus #-Naphtochinon und Hydrochinon. 

Dagegen mifilang der Versuch, in Eisessig geléstes Hydro- 

chinon mit einem Uberschu8 von a-Naphtochinon zu oxydieren. 

Kbenso war es auch nicht méglich, #-Naphtochinon mit einem 
Uberschu8 von Hydrochinon zu reduzieren. 





Schluffolgerungen aus der Identitaét der K6rper I und II. 


Aus der Identitét der Koérper | und II und aus der Tat- 
sache, da8 auch der aus #-Hydronaphtochinon und Benzochinon 
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entstandene K6rper II in a-Naphtochinon und Hydrochinon 
zerfallt, geht hervor, daf bei der Bildung des Ko6rpers II der 
Chinhydronbildung die folgende Reaktion vorangegangen sein 
muf: 


OH O O OH 
iy > Fs RE aaa 0 
| | “}- | = Heo ye | | 
VAN 4 , Or gent a 4, Oe cat Fg 

OH O O OH 


a-Hydronaphtochinon-+Benzochinon = a-Naphtochinon-+-Hydrochinon 


Das Benzochinon oxydiert also das #-Hydronaphtochinon 
zu a-Naphtochinon und wird dabei selbst zu Hydrochinon 
reduziert. Daraus, dafi die obige Gleichung wohl von links nach 
rechts, nicht aber in umgekehrter Richtung verlauft, geht 
hervor, daB rechts vom Gleichheitszeichen die bestandigeren 
und links die unbestandigeren KOrper sind. Es ist somit a-Hydro- 
naphtochinon weniger bestandig oder leichter oxydierbar als 
Hydrochinon. Mithin ist es gelungen, #-Hydronaphtochinon in 
Bezug auf die Leichtigkeit der Uberfiihrung in das entsprechende 
Chinon mit dem gewdhnlichen Hydrochinon zu vergleichen, 
und gefunden worden, da «#-Hydronaphtochinon leichter in 
Naphtochinon tberzufihren ist als Hydrochinon in Benzochinon. 

Wenn man ferner bedenkt, daf} aus der eingangs erwahnten 
Arbeit von Biltris#? hervorgeht, dai —Thymohydrochinon 
leichter in Thymochinon tUbergeht als Hydrochinon in Benzo- 
chinon, so kann man schon jetzt den Satz aussprechen, daf 
die Hydrochinone um so leichter in ihre Chinone Uberfthrbar 
zu sein scheinen, je kohlenstoffreicher sie sind. Um aber die 
allgzemeine Giltigkeit dieses Satzes zu beweisen, muSte man 
versuchen, die in dieser Abhandlung beschriebenen Reaktionen | 
und II auf eine ganze Reihe anderer Chinone und Hydrochinone 
auszudehnen. 





Die erste fur Chinhydrone aufgestellte Formel, welche dem 
Verhalten dieser Kérper Rechnung tragt, war die Hemiacetal- 





1 Bull. Acad. roy. Belgique [3], 35, 40 bis 67 (Zentraibl., 1898, I, 887). 
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formel von Jackson und Oenslager.! Das aus 2-Naphto- 
chinon und Hydrochinon bestehende gemischte Chinhydron 
miiBte nach der Auffassung obgenannter Autoren folgende 
kX<onstitutionsformel erhalten: 


OH 
a 
Cn wi 


, ae Js 


VSN ew 


() .; 
\ 


OH 


Die meisten der zum Beweis der Hemiacetalformein ins 
Treffen geftiihrten Tatsachen lassen sich aber auch nach der 
Thiele’schen Theorie befriedigend erklaren. 

Die Thiele’sche Theorie* bezeichnet als die Ursache der 
Additionsfahigkeit die bei Doppelbindungen auftretenden Par- 
tialvalenzen. Die Partialvalenzen benachbarter Doppelbindungen 
k6énnen sich, wenn sie in gleicher Zahl vorhanden sind, auf- 
heben. Den in dieser Arbeit in Betracht kommenden KoOrpern 
muBten nach der Thiele’schen Schreibweise folgende Formeln 








zukommen: 
Hydrochinon: 
O OH 
~~ Iw 
Hy \ H H ,,7 ‘SH 
tautomer 
H. MO Tscs2 Shi GMb ae 
| hE. NI 
oO OH 
Ketoform Enolform. 


Die beiden Formen kénnen bei den Schwingungen inner- 
halb des Molekiils ineinander tibergehen. Dem additionsfahigen 
Hydrochinon kommt wohl die erste Formel zu, wahrend die 
zweite dem in den Hydroxylgruppen alkylierten oder acetylierten 
und dadurch inaktiv gewordenen Hydrochinon zu Grunde liegt. 


1 Berl. Ber., 28, 1614 (1895, II). 
a 2 Annalen, 306, 87. 
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Benzochinon: a-Naphtochinon: 
inl 
II 
C C 
uc” Ney ONAN ¢ 
H¢ CH -..---. / : CH 
f 
HC CH ...--. \ CH 
NVZ VAIN 
C Cc 
H 
O O ---- 


C=O .-....-. C— OH 
YY \ CH. O@N/\ ,CH 
| | 7 tautomer (| | ) 
\ OMe see) Tom L CH 
VA VAL 
C=O ----. : C—OH 
Ketoform Enolform. 


Aus diesen Formeln geht hervor, da8 Hydrochinon und 
Naphtochinon die bestandigeren Kérper sind, denn sie haben 
nur je zwei freie Partialvalenzen, wahrend Benzochinon und 
Hydronaphtochinon je sechs freie Partialvalenzen besitzen und 
daher weniger bestandig sind. Diese aus den Thiele’schen 
Formeln abgeleitete Tatsache befindet sich in Ubereinstimmung 
mit dem aus der obigen Abhandlung gefolgerten Resultat. 

Theodor Posner! dandert die Formel des Benzochinons 
unter Beibehaltung der Thiele’schen Grundsatze ein wenig ab, 
indem er annimmt, da sich nie zwei Partialvalenzen mit einer 
Partialvalenz teilweise absattigen, sondern immer nur eine 
Partialvalenz eine andere ganz aufheben k6énne. Hiebei ergibt 
sich die geanderte Chinonformel: 


O 


VN 


\/ 


O 


1 Annalen, 336, 85 bis 167. 
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Diese neue Formel fa8t er nun als aus zwei Systemen 
konjugierter Doppelbindungen bestehend auf. 


Zweites System 








Erstes System \ 
VA 


An der Hand einer ganzen Reihe interessanter Experimente 
beweist Posner, da Thiophenol derartig an Chinon addiert 
wird, daB jede Ketogruppe mit einer benachbarten Doppel- 
bindung als ein selbstandiges System konjugierter Doppelbin- 
dungen reagiert. Indem er die bei diesem Vorgange gewonnenen 
Erfahrungen auch auf andere Falle anwendet, gelingt es ihm, 
alle beim Benzochinon vorkommenden Additionsprozesse in 
befriedigender Weise von einem einheitlichen Standpunkt aus 
zu erklaren. 

Leider laBt sich die von Posner entwickelte Anschauung 
zur Erklarung der Additionsvorgange beim 2-Naphtochinon 
nicht gebrauchen. Bei diesem K6rper ist es nicht médglich, in 
ungezwungener Weise zwei Systeme konjugierter Doppel- 
bindungen anzunehmen, an deren Enden je zwei freie Partial- 
valenzen vorhanden sind. Zu zwei solchen Systemen kon- 
jugierter Doppelbindungen gehdren mindestens vier freie 
Partialvalenzen, wahrend die aus der Thiele’schen Theorie 
entwickelte Formel des «-Naphtochinons nur zwei freie Partial- 
valenzen besitzt. 

Nachdem nun das Naphtochinon so wie das Benzochinon 
die Fahigkeit besitzt, Hydrochinone zu addieren, die Formeln 
beider Kérper aber nur die an den Ketonsauerstoffatomen 
vorhandenen Partialvalenzen gemeinsam haben, so méchte ich 
glauben, da diese beiden Partialvalenzen bei der Bildung der 
Chinhydrone allein eine Rolle spielen. Wahrend jedoch bei 
anderen Additionsvorgangen die zuerst durch Partialvalenzen 
gebundenen Addenden dann unter Umlagerung des Systems 
mit ganzen Valenzen gebunden werden, vermute ich, da8 bei 
den Chinhydronen die Bindung durch die Partialvalenzen 
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erhalten bleibt, worauf die leichte Zerlegbarkeit dieser Kérper 
zuruckzufiihren ware. Die Chinhydrone bekémen dann folgende 


Strukturformeln: 


Gewohnliches Chinhydron: a-Naphtochinhydron: 
+: Reem b> be Sa O (Sw CSS. ol” SE O 
i| II il I] 
( C C ( 
‘\— ah / FV ay 
M vee H, | \! I Ny Ho 
\4 a, WAIN DAF 
( C Ofek sore C 
I | ] | 
()  ectesnecachectetncatcingindiiattavedpe O 9 icctrcndethiethtlntnisentnscscSteingee O 


Gemischtes Chinhydron aus Naphtochinon und Hydrochinon 
(K6rper I und II): 


| 
1} 
| 


AZ \ 


Ill. Einwirkung von einem Molektl a-Hydronaphto- 
chinon auf 2 Molekile Benzochinon. 


Bei den Vorversuchen, welche zur Darstellung des 
Korpers Il fihrten, war bemerkt worden, da8 nicht immer der 
gleiche Koérper entstand, und zwar schienen die entstehenden 
K6rper von dem Mengenverhdltnis zwischen Benzochinon und 
a-Hydronaphtochinon abhangig zu sein. Es war daher nahe- 
liegend zu versuchen, was fiir Substanzen entstehen, wenn man 
2 Molekiile Benzochinon auf 1 Molekiil Hydronaphtochinon 


einwirken laft. 

Es wurden daher 2°72 g Benzochinon und 2 g Hydro- 
naphtochinon in je 8cm’ warmem Eisessig gelést und die 
Lésungen vermischt, worauf beim Erkalten griine, metallisch 
glanzende kKristalle entstanden. Sie wurden aus Eisessig einmal 
umkristallisiert und erwiesen sich als die Kristalle des aus 




















co 
on 
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Benzochinon und Hydrochinon bestehenden gewdhnlichen 
Chinhydrons. 

Das so erhaltene Chinhydron unterscheidet sich von dem 
in den Reaktionen I und II dargestellten gemischten Chinhydron 
namentlich dadurch, da es in warmem Wasser ohne sichtbare 
Zersetzung ldéslich ist und beim Erkalten der roten Lésung 
wieder auskristallisiert. 

Bei der Elementaranalyse ergab der aus 1 Molekiil Hydro- 
naphtochinon und 2 Molektilen Benzochinon dargestellte und 
im Vakuum tiber Atzkalk getrocknete Kérper folgende Resultate: 


1. 0°1818 g Substanz gaben 0°4383 g Kohlenséure und 0°0732 g Wasser. 
ll. 0°1427 g Substanz gaben 0°3438 g Kohlensaiure und 0°0601 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- = ~ C,oH,,O0 

I] es ; 
RE oe e 65°75 65°71 66°02 
— Re 4°68 4°63 


Der Verlauf der Reaktion driickt sich durch folgende 
Gleichung aus: 


OH O O OH O 
“din sm THE cin leat cite din Galak An. bi she 
| | +2 f=] | P+] [4 | | 
: il 7 j i ! | 
Se: ONIN agile, cg Ail ibis: 
OH O O OH O 
i eaten anal + 2 Benzochinon = Naphtochinon+-Hydrochinon-+ Benzochinon 
chinon ~ —A y 





gewOohnliches Chinhydron. 


Nach der obigen Gleichung muf8te in der Eisessiglésung 
nach dem Auskristallisieren des gewdhnlichen Chinhydrons 
Naphtochinon zurtickgeblieben sein. In der Tat schieden sich 
beim Verdiinnen der Eisessigmutterlauge mit Wasser betracht- 
liche Mengen eines gelben Kérpers aus, welcher als Naphto- 
chinon erkannt wurde. Es erscheint dadurch bewiesen, dai 
wirklich der durch die Gleichung ausgedriickte Vorgang statt- 
gefunden hatte. 

Aus dieser Reaktion III folgt, daB8 die Anziehungskraft 
zwischen Hydrochinon und Benzochinon grofer ist als zwischen 


22% 
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Hydrochinon und Naphtochinon. Das a-Hydronaphtochinon 
wirkt in dieser Reaktion wie ein Reduktionsmittel, indem es 
Benzochinon zum Chinhydron reduziert. 


IV. ‘Einwirkung von einem Molekul Benzochinon auf 
2 Molektle a-Hydronaphtochinon. 


Es wurden 2 g Hydronaphtochinon in 10cm’ und 0°68 ¢ 
Benzochinon in 5 cm’ Eisessig unter Erwaérmen gelést und die 
Lésungen vermischt. Dabei entstand eine tief dunkelrote 
Flissigkeit, aus welcher beim Abkthlen duferst feine, tombak- 
farbige, metallisch glanzende Nadeln auskristallisierten. Diese 
stimmten in Farbe, Glanz und Gestalt mit dem zum Vergleich 
aus 4quimolekularen Mengen Naphtochinon und Hydronaphto- 
chinon hergestellten Naphtochinhydron Uberein. Dennoch 
ergab der KOrper, nach einmaligem Umkristallisieren de: 
Elementaranalyse unterworfen, zu niedrige Kohlenstoffzahlen 
(74°77 und 74°38 statt 75°44°/,). Der Fehler mufte durch 
ungentigende Reinigung verursacht sein und der Kérper wurde 
deshalb nochmals aus Eisessig umkristallisiert. Die néachste 
Elementaranalyse ergab aber, dafS auch diese Reinigung 
unzulanglich war. 

Die Versuche, das Naphtochinhydron aus Wasser umzu- 
kristallisieren, fiihrten auch nicht zu dem gewiinschten Zieie. 
Es konnten dabei nur blauschwarze Flocken, nicht aber die 
Kristallnadeln des Naphtechinhydrons erhalten werden. 

Erst bei der folgenden Methode gelang es, ein analysen- 
reines Produkt zu erhalten. Die tombakbraunen Kristallnadeln 
wurden auf dem Witt’schen Filterplattchen gesammelt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, wobei das Naphtochinhydron 
ungelést blieb, wahrend das verunreinigende Hydrochinon in 
das Waschwasser ging. Das mit Wasser gewaschene Produkt 
wurde hierauf aus Eisessig einmal umkristallisiert und nach 
dem Trocknen im Vakuum iiber Atzkalk der Elementaranalyse 
unterworfen. 


I. 0°1128 g Substanz gaben 0°3120 ¢ Kohlensdure und 0°0448 g Wasser. 
II. 0°1169 g Substanz gaben 0°3220 ¢ Kohlensaéure und 0°0484 ¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
4 . Co,H,,0 

I i i i 
> cawes anes 75°43 79°12 75°44 
Siw . 4°41 t*60 4°45 


Der Verlauf der obigen Reaktion la8t sich durch folgende 
eichung ausdrucken: 


O OH O OH OH 
A tian ee UR ee 

+ 2] | = | | + | | + | 
we Pi ale. a VA \GY \W4 
O OH O OH OH 


Benzo- “a 2 Hydronaphto- _ Naphtochinon -+- Hydronaphtochinon ine Hydro- 


linon chinon 





"yoRe " chinon 
Naphtochinhydron 


Zufolge dieser Gleichung mute in der Mutterlauge Hydro- 
hinon nachweisbar sein, was sich auch bestatigte. Die Eis- 
sssigmutterlauge wurde eingedampft, wobei zuerst eine blau- 

iwarze Kruste von Naphtochinhydron entstand, welche sich 
beim weiteren Eindampfen der Lésung mit weifien Kristall- 
nadeln von Hydrochinon tberzog. Der trockene Riickstand 
wurde mit Wasser Ubergossen, wobei sich das Hydrochinon 
‘Oste, wahrend das Naphtochinhydron zuriickblieb. In der wasse- 
rigen Lésung wurde das Hydrochinon an seinen Reaktionen 
erkannt. 

Betrachten wir in obiger Gleichung die auf der rechten 
Seite der Gleichung stehenden K6rper, so sehen wir, da das 
Naphtochinon Gelegenheit hat, entweder mit dem Hydronaphto- 
chinon das Naphtochinhydron oder mit dem Hydrochinon das 
semischte Chinhydron zu bilden. Daraus nun, dafi der erstere 
all eintritt, kann der Schlu8 gezogen werden, dafi die Affinitat 
des Naphtochinons zum Hydronaphtochinon grofer ist als die 
zum Hydrochinon. Es mu daher das Naphtochinhydron be- 
standiger sein als das aus Naphtochinon und Hydrochinon 
bestehende gemischte Chinhydron, was auch in Wirklichkeit 
der Fall ist. 
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Das Benzochinon wirkt in dieser Reaktion wie ein Oxy- 
dationsmittel, welches Hydronaphtochinon zu Naphtochin- 
hydron oxydiert. 


In Kiirze zusammengefafit ergeben sich aus vorliegende: 
Arbeit folgende Resultate: 

I. a-Naphtochinon addiert Hydrochinon unter Bildung 
eines gemischten Chinhydrons. 

Il. Aus aquimolekularen Mengen von a-Hydronaphto- 
chinon und Benzochinon entsteht zuerst Naphtochinon und 
Hydrochinon, welche beiden K6rper sich wieder zum ge- 
mischten Chinhydron vereinigen. 

Ill. Bei der Einwirkung von 2 Molektilen Benzochinon 
auf 1 Molekiil Hydronaphtochinon erhalt man das gewOdhnliche 
Chinhydron in sch6n kristallisierter Form und Naphtochinon 
bleibt in Lésung. 

[V. LaBt man 2 Molekitile Hydronaphtochinon auf 1 Mole- 
kiil Benzochinon einwirken, so entsteht Naphtochinhydron, 
wahrend Hydrochinon in Lésung bleibt. 


Zum Schlusse fiihle ich mich verpflichtet, dem Herrn Prof. 
Dr. W. Suida fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir 
die Unterstiitzung, welche er mir wahrend der Ausfiihrung 
obiger Versuche zu teil werden lie®, an dieser Stelle den besten 
Dank auszusprechen. Dem Herrn Prof. Dr. G. Vortmann danke 
ich dafiir, da8 er es mir ermdglichte, die Arbeit in seinem 
Laboratorium zu vollenden. 
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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite. 


I. 


Die Kinetik der Hypojodite und Hypobromite in stark alkalischer 
Losung 


von 


Anton Skrabal. 


\us dem Laboratorium fur analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 


schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24, Janner 1907.) 


Inhalt: Historisches. Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart von Uuber- 
schiissigem Jodkalium. Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart 
geringer Mengen von Jodid. Die Reaktion der Hypobromite. Allgemeines 
liber die Kinetik der Hypohalogenite. Zusammenfassung. 


Historisches. 


Die Hypohalogenite sind das erste Glied jener Kette von 
Zwischenprodukten, deren Bildung bei der Einwirkung von 
Halogen auf Alkali — eine Reaktion, welche mit Recht als 
Schulbeispiel fiir die Reaktionsstufenregel! angefitihrt wird — 
beobachtet werden kann. Das Studium des Verhaltens der 
Hypohalogenite bietet insofern ein erhebliches Interesse, als 
anzunehmen ist, da8 dasselbe zu einem tieferen Verstandnis 
und zu einer naheren Prazisierung des Stufengesetzes oder zur 
Kenntnis des sogenannten Reaktionsmechanismus fiihren mu®. 
Um die Natur der Hypohalogenite? zu ergriinden, erscheint die 








1W. Ostwald, Zeitschr. physik. Chem., 22, 306, (1897); W. Ostwald, 
Grundl. anorg. Chem. (Leipzig 1900), 215 und 227. 
2 Vergl.z.B.D. Vorlander, Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 1635 (1901). 
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genaue Untersuchung der Reaktionen derselben am geeignetsten. 
Von letzteren ist der freiwillige Zerfall, welcher fiir alle im 
Sinne des Stufengesetzes entstehenden Produkte typisch ist, 
am charakteristischesten. Die bei den Hypohalogeniten aim hau- 
figsten zu beobachtende und der Zeitlichen Untersuchung zu- 
gangliche Reaktion ist der Zerfall in die beiden au®eren Oxy- 
dationsstufen Halogenid und Halogenat nach der Gleichung 


3. XO! = 2 X'+ XO,!. 


Die dltesten Untersuchungen iiber die aus Chlor und 
alkalischen Stoffen entstehenden bleichenden Verbindungen 
ruhren von Berthollet, Berzelius und Soubeiran her. Erst 
A. J. Balard' gelang es, die Identitat der bleichenden Ver- 
bindungen mit den Salzen der von ihm aus Quecksilberoxyd und 
Chlor®? zuerst dargestellten Sdure, welche er unterchlorige 
Sadure nannte, wahrscheinlich zu machen. Die Anschauungen 
Balard’s, die zunachst nicht unwidersprochen blieben (Mar- 
tens, Raab und Millon), erfuhren durch J.L.Gay-Lussac* eine 
Bestaétigung. Gay-Lussac war es auch gelungen, die Bedin- 
gungen festzustellen, unter welchen die Salze der unterchlorigen 
Saure in Chlorate ibergehen. Zur Bereitung des Bleichsalzes 
(Hypochlorit) aus Lauge und Chlor verfaihrt man nach Gay- 
Lussac derart, daj man Temperaturerhéhung vermeidet 
und den Sattigungspunkt 


2 NaOH + Cl, = NaCl + NaClO + H,O 


9 — 


nicht ganz zu erreichen sucht. Zur Bereitung der chlorsauren 
Salze hat man — entgegen der bisherigen Anschauung von 
Berthollet, Robiquet und anderen, wonach bei gréGerer 
Verdiinnung besonders Hypochlorit, bei gré68erer Konzentration, 
wo das chlorsaure Salz_ kristallisiert, vorzugsweise dieses 
entsteht!' — nach Gay-Lussac iberschiissiges Chlor anzu- 


1 Annal. de chim. et de phys., 57, 225 (1834); Lieb. Annal., 74, 167 und 


298 (1835). 

2 Vergl. auch C. F. Schénbein, Ann. Pharm. Suppl. 2, 220 (1862). 

3 Compt. rend., /4 (1842), 927 und Lieb. Ann., 43, 153 (1842). Beide 
Arbeiten sind gleichlautend. 

4 L. Gmelin und K. Kraut, Handbuch I, 2, 368 (Heidelberg 1872). 
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wenden. Eine weitere Begiinstigung erfahrt die Chloratbildung 
in den Hypochloritlaugen durch den Einflu® einer h6heren 
Temperatur. Gay-Lussac hat ferner gezeigt, dafi die Bildung 
von Chlorat aus Chlorlaugen in der Warme unter gleichzeitiger 
Entwicklung von Sauerstoff vor sich geht und da letztere 
mit dem Uberschu® an Basis nahezu regelma6big zunimmt. 
AuBerdem wird der Sauerstoffverlust durch gewisse Stoffe wie 
raunstein oder braunes Kupferoxyd gefordert. 

Die giinstigsten Bedingungen, welche zur Bildung der 
Chorate fuhren, faBt Gay-Lussac wie folgt zusammen: »Bei 
der Darstellung des chlorsauren Kalis mu man also verhindern, 
daf} sich die Temparatur vor dem Punkt der Sattigung mit Chlor 
zu sehr erh6ht; man mu die Auflésung schwach mit Chlor 
iibersattigen und sich selbst tiberlassen oder bis 80 bis 100° 
erhitzen.« 

Ks ist 4auBerst bemerkenswert, dafi Gay-Lussac gele- 
gentlich der Untersuchung der Verbindungen des Chlors mit 
den Basen (1842) das Gesetz des stufenweisen Verlaufes der 
chemischen Reaktionen prazise ausgesprochen und dessen 
Allgemeingiltigkeit — vielleicht als erster — dargetan hat. So 
sagt Gay-Lussac:! »Die allgemeine Regel ist folgende: 
Allemal, wo sich mit den nimlichen Elementen verschiedene, 
ungleich bestandige Verbindungen bilden kénnen, die 
aber alle unter den naémlichen gegebenen Umstanden bestehen 
kOnnen, wird sich die weniger stabile zuerst erzeugen. 
Wenn die Bedingungen sich andern und sie sich nicht mehr 
erhalten, so folgt ihr die unmittelbar bestandigere Ver- 
bindung u. s.f., bis man zu einer sehr bestandigen Ver- 
bindung gelangt.. .«* 


i Lieb. Ann., 43, 183 (1842). 

2 Weiters bemerkt Gay-Lussac: »Chlor und Kali bilden also chlorig- 
saures (nach der neueren Bezeichnung unterchlorigsaures) Salz und Chlorkalium 
in niederer Temparatur; das chlorigsaure Salz verwandelt sich in chlorsaures in 
héherer Temperatur, das chlorsaure in wtberchlorsaures und dieses endlich 
in Sauerstoff und Chlorkalium. Ebenso bilden Schwefel und Phosphor in 
Beriihrung mit einer alkalischen Base zuerst unterschwefligsaures und unter- 
phosphorigsaures Salz und spiiter schwefelsaures und phosphorsaures.« — Ein 
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Ein anderer Faktor, der den Zerfall der Hypochlorite und 
der unterchlorigen Sdéure herbeifiihrt, ist die Belichtung 
(Balard, Gay-Lussac, Grouvelle, Morin, Fordos, Gélis, 
Williamson u. a.). Auch dieser Zerfall ist von einer Sauerstoff- 
entwicklung begleitet, welche nach A. Riche! um so griBer ist, 
je mehr Uberschtssiges Kali in der LOsung sich vorfindet. 

Die zufolge eines Chlortiiberschusses stattfindende und 
von Gay-Lussac Zuerst beobachtete Zersetzung der Hypo- 
chlorite wurde auch von G. Lunge?® wahrgenommen. Letzterer 
macht darauf aufmerksam, da8 die Umwandlung des Chlor- 
kalkes nach 


6 CaOCl, —5 CaCl,+Ca (C1O,), 


nur bei Gegenwart eines Uberschusses von Chlor 
vollstandig und ohne erhebliche Sauerstoffentwick- 
lung vor sich geht, obwohl das neue Chlor gar nicht in der 
Reaktionsgleichung erscheint. G. Lunge und L. Landolt?® 
méchten die entsprechende Reaktion als am wahrscheinlichsten 
folgendermafien verlaufend auffassen: 


Ca (OC), +2 Cl, +2 H, O = CaCl, +4HCIO 
2 Ca(OCI), +4 HCIO =CaCl, +Ca(ClO,),+2 Cl, +2 H, O. 


Jene beiden Gleichungen geben als Bruttoreaktion den 
Vorgang: 


3 Ca(OCl), = 2 CaCl, +Ca(Cl0,), 


Wesentlich anders wurde viel spater die Wirkung des 
iiberschtissigen Chlors von F. Oettel* aufgefaBt, welcher, wahr- 
scheinlich ohne die Arbeiten von Gay-Lussac und Lunge 


anderer bedeutsamer Vorliiufer des Stufensatzes findet sich, worauf C. Engler 
und J. WeiBberg (Kritische Studien uber Autoxydation [Braunschweig 1904), 
1) aufmerksam machen, bei C. F. Schénbein, Journ. prakt. Chem., 55, 9 
(1852) und 105, 228 (1868). 

1 Compt. rend., 65, 580 (1867). 

2 G. Lunge, Soda-Industrie II (Braunschweig 1878), 890. 

’ Chem. Industrie, 8, 337 (1885). 

4 Zeitschr. Elektrochem., /, 360 (1895). 
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zu kennen, die jedenfalls unrichtige Annahme traf, daB die Hypo- 
chlorite durch Chlor zu Chloraten oxydiert werden: 


KCIO+2Cl,+ 2H, O = KCIO,+4HCl 
2(HCl1+ KCIO = KCI+HCIO) 
2 (HCl + HCIO = Cl, + H, 0) 





3KCIO =2KCI+KCIO, 


Prazisiert man hingegen di 
gegebene Gleichung, so kann dieselbe, wenn man 
heit halber vom Natriumhypochlorit ausgeht, 
Zwischenreaktionen zerlegt werden: 


NaClO+Cl, +H, O = NaCl+2 HClO 
NaClO+2 HClO = 2HCI+NaCloO, 
NaClO+HCl = HCIO+NaCl 
HCIO+HClI = Cl,+H,O 


ia 





e von Lunge und Landolt 


der Einfach- 


in folgende 


) 





} 


3 NaClO = 2 NaCl + NaCl O, 


Der mehr oder weniger vollstandige Verlauf der ersten Reaktion, 
welcher bereits von Gay-Lussac! angenommen wurde, ergibt 


suchten Chlorhydrolysegleichgewichte 





sich aus dem vor einiger Zeit von A. A. Jakowkin? unter- 
und dem 


schwachen 


Sadurecharakter der unterchlorigen Sdure,*? aus welchem auch 


die dritte Reaktion hervorgeht. Der Verlauf der vierten Reaktion 


wurde schon vor Balard?* festgestellt. Die die 
Chlorat verursachende Reaktion ware hernach 





beziehungsweise 


mun €) 


—_—— hd 


C1lO’+2HCIO 





H+ 2 Cl’+Cl0,/, 


Bildung von 


NaClO+2HCIO = 2HCIl+ NaClO,, 


1 Vergl. L. Gmelin-K. Kraut, Handbuch I, 2, 360 (Heidelberg 1872). 

* Zeitschr. physik. Chem., 29, 613 (1899). 

°F. Foerster und E. Miller, Zeitschr. Elektrochem. 
ferner J. Sand, Zeitschr. physik. Chem., 48, 610 (1904). 

# Lieb. Ann., 74, 181 (1835). 





, 8, 923 (1902); 
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oder die Wechselwirkung der freien (undissoziierten) 
unterchlorigen Saure und ihres Salzes (Anions). 

Das Lunge-Landolt’sche Schema fiihrt demnach auf eine 
Beobachtung zuriick, welche schon 1834 von A. J. Balard! 
gemacht wurde: »Konzentrierte unterchlorige Sdure verbindet 
sich mit starken Basen, seien sie fest oder aufgelést, unter 
starker Erhitzung, welche, wenn sie zu heftig eintritt, das unter- 
chlorigsaure Salzinchlorsaures SalzundChlormetall 
zerfallen macht. Dies geschieht um so schneller, 
wenn die Siure im Uberschu8 vorhanden ist, wahrend 
ein Uberschu® an Base die Zersetzung verhindert. 
Man mu8 daher (wenn Hypochlorite dargestellt werden sollen) 
die Saure zum Alkali gieBen und das Gefa8B nach jedem neuen 
Zusatz abkuthlen«. »Findet bei Vernachlaéssigung dieser Vor- 
sichtsmaBregeln Zersetzung (Chloratbildung) statt, so ent- 
wickelt sich dabei, wenn die Basis im Uberschu8 war, Sauer- 
stoffgas und wenn die Séure vorherrschte, neben jenem auch 
Chlorgas. «* 

Im Jahre 1882 hatte Julius Thomsen® die Tatsache 
konstatiert, da sowohl die Lésungen der unterchlorigen Saure 
als auch die mit einem Uberschu8 an Natronhydrat versetzten 
Hypochloritldsungen hinreichend bestiandig sind. »Dagegen 
zersetzen Lésungen von unterchlorigsaurem Natron, 
wenn ein Uberschu® der Saure zugegen ist, sich so 
schnell,dafi man die Zersetzungvon Stunde zu Siunde 
beobachten kKann.« 

Es hat so den Anschein,als ob die undissozierte unter- 
chlorige Saéure ihr eigenes Anion oxydieren wirde. 
Letzteres wiirde hernach als Reduktionsmittel, die undissoziierte 
Saure als Oxydationsmittel fungieren. Die Annahme, da8, sobald 


1 Lieb. Ann., /4, 298 (1835). 

* Es ist sehr auffallend, wie haufig die Chloratbildung von einer Sauer- 
stoff- oder Chlorentwicklung begleitet wire. Den spateren Darlegungen vorgreifend, 
sei gleich hier bemerkt, da letztere Erscheinung nicht dafiir spricht, da8 die 
Bildung von Sauerstoff oder Chlor Nebenreaktionen sind, sondern da es sich 
um verschiedene Wirkungen derselben Ursache zu handeln scheint. 

3 J. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen II, 123 (Leipzig 1882); 
ferner J. Thomsen, Journ. prakt. Chem., 59, 244 (1899) 
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eine Saure als oxydierendes Agens tatig ist, von reaktions- 
mechanistischem Standpunkte deren undissoziierter Anteil als 
Oxydationsmittel aufzufassen ist, wurde spater von verschie- 
denen Chemikern unter anderen bei der salpetrigen Sdure,! 
Chlorsdure,”? Salpetersaure,*? Uberchlorsadure! und Ubermangan- 
siure® getroffen. 

Die quantitative Untersuchung der von Balard, Gay- 
Lussac, Lunge, Thomsen und Lando!t festgestellten Re- 
aktionen des Hypochlorites verdanken wir F. Foerster und 
seiner Schule.® Die zeitliche Verfolgung des Verlaufes der 
Chloratbildung ergab eine Reaktion erster Ordnung und 
die Proportionalitat der Geschwindigkeit mit der ersten Potenz 
der Konzentration von ClO’ und der zweiten Potenz der Kon- 
zentration von HClO. Die Konzentrationen der Reaktions- 
gemische wurden derart gewahlt, daB von einer Anderung der 
Dissoziationsverhaltnisse wdahrend der Reaktion abgesehen 
werden konnte. Es erschien somit der Mechanismus der Chlorat- 
bildung durch die Gleichung 


C1O’+2HCIO> 2H’ +2 Cl+Cl0/ 


festgelegt. Die Wirkung des freien Chlors in den Lésungen der 
Hypochlorite fiihrte F. Foerster, ahnlich wie Gay-Lussac 
und Lunge und Landolt, auf die durch Chlorhydrolyse ent- 
stehende freie HClO zuriick. 

Weniger leicht gelang F. Foerster die Deutung der Be- 
schleunigung, welche die Chloratbildung (unter be- 
stimmten Verhdltnissen) durch Chloride erfahrt. Diese 
Wirkung der Chlormetalle wurde bereits von Gay-Lussac‘ 





1W. Biltz und W. Gahl, Zeitschr. Elektrochem., 77, 409 (1905). 

2 E. Davidsohn, Zeitschr. angew. Chem., /8, 1047 (1905). 

3’ W. Ostwald, Grundl. anorg. Chem., 326 (Leipzig 1900). 

4W. Ostwald, Grundl. anorg. Chem., 226 (Leipzig 1900). 

5 R. Ehrenfeld, Zeitschr. anorg. Chem., 33, 117 (1903). 

6 F. Foerster und F. Jorre, Journ. prakt. Chem., 59, 53 (1899); 
F. Foerster, Journ. prakt. Chem., 63, 141 (1901); vergl. auch F. Foerster, 
Elektrochemie (Leipzig 1905), 347 ff. aus G. Bredig, Handbuch der angew. 
physik. Chem., Band 1. 

* Lieb. Ann., 43, 178, FuBnote* (1842). 
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und A. W. Williamson! beobachtet. Zunachst nahmen 
F. Foerster und F. Jorre® an, da die unterchlorige Saure 
ebenso wie auf Hypochloritanion auch auf Chloranion oxy- 
dierend wirken k6énnte, flr welchen Vorgang sie die Gleichungen 


C’+3HCI1O = 3H'+3Cl+ClO,’ om 
3 H’/+3Cl’+3HClO = 3 H,0O+3 Cl, 


C’+6HCIO = 3H,0+3Cl,+Cl10,’ 








aufstellten. Die Auffassung des Vorganges in diesem Sinne 
wurde von Foerster® wieder aufgegeben, indem er annahm, 
daf} es vielleicht nicht der Natur des Vorganges entsprache, 
wenn man versucht, ihn in Teilvorgange aufzulésen. 

Im Gegensatz zum Foerster’schen Schema wies W. Vv, 
Tiesenholt! darauf hin, da®B die Wirkung der Chloride auf 
unterchlorige Saure auf das Gleichgewicht 














NaCl+HClO = NaOH+Cl, 





zuriickzufiihren sei, was von Foerster® zunachst in Abrede 
gestellt wurde. Spater schlossen sich jedoch F. Foerster und 
EK. Miiller® der v. Tiesenholt'schen Meinung an, indem sie 
fiir die Reaktion 
Cl/+6HCIO = 3H,0+3 Cl,+Cl0! 
das folgende Reaktionsschema annahmen: 
Cl/+ HClO = Cl, +OH’ 
HC!1O+ OH’ —,Cl10’+H,O 
C]O’+2HCIO > 2H'+2CI’+Cl0,’ 
2 (H' +Cl/+HCIO > H,O + Cl,) 
Cl'+6HCIO > 3H,0+3Cl, +ACI0; 


y 








1 Lieb. Ann., 54, 141 (1845). ' 


2L. c. 85. 


8 L.c. 162. 

4 Journ. prakt. Chem., 63, 30 (1901); vergl. ferner W. v. Tiesenholt, 
Journ. prakt. Chem., 65, 512 (1902) und 23, 301 (1906). 

® Journ. prakt. Chem., 63, 165 (1901). 

6 Zeitschr. Elektrochem., 8, 921 (1902). 
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Foerster fuhrt also alle die Chloratbildung veranlassenden 
Umstande (bestimmte Aziditaét, Chloriiberschu8 in Hypohalo- 
genitlOsungen, Chlorion in den Lésungen der unterchlorigen 
Sdure) auf den Verlauf der Reaktion 


C1O’+2HCIO > 2H’ +2 Cl/+Cl0,/ 


zuruck. H. Kretzschmar! und F. Foerster und K. Gyr? 
haben hernach versucht, die Giltigkeit des analogen Reaktions- 
schemas auch fiir den Zerfall der Hypobromite und fir die 
entsprechende Reaktion der Hypojodite darzutun. 

Uber die Geschwindigkeit der Jodatbildung in alkalischer 
Lésung hat zuerst A. Schwicker® Messungen angestellt, 
welche eine Reaktion zweiter Ordnung erkennen liefen. 
Eine Anzahl von Versuchen tber den Zerfall der Hypobromite 
und Hypochlorite in alkalischer Lésung liegen von J. Bhaduri,* 
C. Graebe® und H. Kretzschmar‘® vor. F. Foerster hielt es 
zundichst fur sehr wahrscheinlich, da® auch unter diesen 
Verhaltnissen die Halogenatbildung nach dem ‘ Schema 
XO! + 2HXO + 2HX + XO; vor sich geht.’ Spater mu8ten 
F. Foerster und E. Miller allerdings zugeben, da8 in stark 
alkalischer Lésung die Reaktion der Hypohalogenite einstweilen 
nur durch die Gleichung 3XO/—> 2X’ + XO! wiedergegeben 
werden kOnne.* Dieser Annahme schlof sich auch H. Kretz- 
schmar an, nachdem er gefunden hatte, dai die Bromatbildung 


‘ 


1 Zeitschr. Elektrochem., 10, 789 (1904); vergl. auch H. Pauli, Zeitschr. 
Elektrochem., 3, 474 (1897). 

2 Zeitschr. Elektrochem., 9, 1 und 75 (1903); vergl. auch K. Gyr, Uber die 
Einwirkung von Jod auf Alkalien und iiber die Elektrolyse des Jodkaliums, 
Dissertation, Ziirich 1902. 

3 Zeitschr. physik. Chem., /6, 303 (1895). Bei Gegenwart iberschts- 
sigen Jodes hat Schwicker eine Reaktion dritter Ordnung gefunden. 
Aus diesen seinen Versuchen berechnet aber A. A. Noyes (Zeitschr. physik. 
Chem., 78, 118 [1895]) eine Reaktion erster Ordnung. 

4 Zeitschr. anorg. Chem., 13, 385 (1897). 

? Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 2753 (1902). 

6 Zeitschr. Elektrochem., /0, 789 (1904). 

7 Journ. prakt. Chem., 63, 154 (1901). 

8 Zeitschr. Elektrochem., 8, 923, FuBnote (1902). 
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mit zunehmender Alkalinitat schlieBlich wieder eine 
Geschwindigkeitszunahme erfahrt.! 

Eine eingehende Untersuchung des zeitlichen Verlaufes 
der Hypojoditreaktion wurde erst von E. L. C. Forster? vor- 
genommen. Es ergab sich bei konstanten Konzentrationen von 
J’ und OH’ eine Reaktion zweiter Ordnung, die direkte 
Proportionalitét der Geschwindigkeit mit der ersten Potenz 
von J’ und die verkehrte Proportionalitaét mit der ersten Potenz 
der Konzentration von OH’. Forster ist darum der Ansicht, 
dafS es notwendig sei, sowohl das Foerster’sche Schema 
JO! + 2HJO—>2HJ + JO! als auch die alteund vonSchwicker 
adoptierte Gleichung 3KJO = 2KJ + KJO,; fallen zu lassen 
und durch eine Gleichung zu ersetzen. deren linksseitige Glieder 
JO’ + HJO + J’ waren. 

Die zweite Ordnung der Hypojoditreaktion wurde in 
jungster Zeit durch E. Brunner? nach einer sehr originellen 
Methode neuerdings erwiesen. Letzterer nimmt auf Grund 
seiner Versuche an, da die Hypojoditreaktion nach dem 
Schema 


JO’ + HJO = J’ + HJO,, 


also unter primarer Bildung von Jodit, vorsich gehe. Dieser 
Mechanismus gibt freilich keine Rechenschaft von der Be- 
schleunigung der Reaktion durch Jodion, weshalb E. Brunner 
glaubt, daf obige Gleichung nochmals zu zerlegen sei. 
Uberblickt man sidmtliche fiir die Reaktionen der Hypo- 
halogenite als wahrscheinlich gemachten Reaktionsschemata, 
so muB zugegeben werden, daB8 kein Schema die zahlreichen 
experimentell festgelegten Tatsachen, die bei den Reaktionen 
der Hypohalogenite, der unterhalogenigen Sauren und der 
Halogene beobachtet werden k6énnen, befriedigend zum Aus- 
druck bringt und da®8 fiir verschiedene Versuchsbedingungen 
verschiedene Reaktionsmechanismen angenommen_ werden 
miissen, welche untereinander in keinerlei Zusammenhang 


1 Zeitschr. Elektrochem., 10, 793 (1904). 
2 Journ. of Physic. Chem., 7, 640 (1903). 
3 Zeitschr. physik. Chem., 56, 321 (1906). 
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stehen. Der Satz »natura non facit saltus« mu aber auch fiir 
die Reaktionen und das Verhalten der Hypohalogenite zu- 
treffend sein. Samtliche bei den Reaktionen der Halogene und 
der Hypohalogenite zu beobachtenden Erscheinungen und 
Tatsachen einheitlich darzustellen und sie auf ein allgemein 
giltiges Reaktionsschema zurtickzufiihren, soll die Aufgabe 
dieser und der folgenden Abhandlungen sein. 


Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart von _ iiber- 
schiissigem Jodkalium. 


C.F. Schénbein?' hat im Jahre 1861 nachgewiesen, da 
bei der Einwirkung von Jod auf Alkalilaugen, ganz analog wie 
bei den Halogenen Chlor und Brom, zunachst Hypojodite 
gebildet werden. Da& sich ferner Hypojodite ahnlich den Hypo- 
chloriten und Hypobromiten bei der Einwirkung von Jod auf 
Kalk, Magnesia, Quecksilberoxyd und anderen Basenoxyden 
wenigstens voribergehend bilden, wurde von anderen Forschern 
dargetan.? Die Darstellung der unterjodigen Saure in saurer 
Lésung ist zuerst E. Lenssen und J. Lowenthal? gelungen. 
Die Méglichkeit der voriibergehenden Bildung von unterjodiger 
Sdure bei der Einwirkung von Jodsaure auf Jodwasserstoff 
wurde von C. Meinecke* ausgesprochen. Spater wurde auf 
Grund eigener Versuche und der bereits vorhandenen kine- 
tischen Untersuchungen” von mir® und fast gleichzeitig von 


1 Journ. prakt. Chem., 84, 385 (1861). 

2 Koene, Pogg. Ann., 66, 302 (1845); E. Lippmann, Compt. rend., 63, 
968 (1866); Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 1773 (1874); Berthelot, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 10, 900 (1877); Schwicker, Chem. Zeitung, 75, 
630 (1891); Seliwanow, Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 985 (1893) und 
27, 1012 (1894); Lunge und Schoch, Ber. der Deutschen chem. Ges., 75, 
1883 (1882); van Deventer und van't Hoff, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, Z, 
35 (1888); Gay-Lussac nach Gmelin-Kraut’s Handbuch II, 7, 464 (1886); 
Taylor, Chem. News, 75, 97 (1897); 76, 17 und 27 (1897); Journ. Chem. Soc., 
77, 725 (1900); J. Walker und S. A. Kay, Proc. Roy. Soc. Edinburgh, 2/, 236 
(1896) nach Chem. Centralbl., I, 537 (1897); Péchard, Compt. rend., 128, 
1453 (1899); Orton und Blackman, Journ. Chem. Soc., 77, 830 (1900). 
3 Journ. prakt. Chem., 86, 216 (1862). 
4 Chem. Zeitung, 79, 2 (1895). 
5 Literatur siehe bei W. Bray. 
6 Chem. Zeitung, 29, 550 (1905). 
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W. Bray! gezeigt, daB ganz allgemein bei der Oxydation von 
Jodwasserstoff zu Jod und bei der Reduktion von Jod zu Jodion 
die primare Bildung von unterjodiger Saure anzunehmen ist. 
DaB das Verhalten der Hypojodite weit weniger bekannt 
ist als das der Hypochlorite und Hypobromite, ist darauf zuriick- 
zufiihren, da8 erstere aufSferordentlich rasch in Jodid und Jodat 
zerfallen. Den raschen Verlauf der Reaktion kann man nach 
dem Verschwinden der Farbe der aus Jod und Alkali ent- 
stehenden Laugen, welche zufolge des Hypojoditgehaltes 
grinlichgelb bis goldgelb gefarbt erscheinen, und nach der Ab- 
nahme des den Hypojoditen eigentiimlichen, Geruches nach 
Jodoform? beurteilen. Die Geschwindigkeit der Jodatbildung, 





1 Zeitschr. physik. Chem., 54, 463 (1906). Ich will diese Gelegenheit be- 
niitzen, um eine Notiz Bray’s richtigzustellen. Herr Bray bemerkt in einer 
FuBnote auf Seite 497, da »einige meiner Resultate nicht einwandfrei sind, weil 
ich nicht beriicksichtigt habe, daB nach My lius (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
20, 688 [1887)] die Gegenwart von J’ fiir das Auftreten der blauen Jodstiirke not- 
wendig ist«. Das ist nicht richtig. Da® ich die Arbeit von Mylius bericksichtigt 
habe, geht zuniichst daraus hervor, da ich dieselbe zitierte. Ferner habe ich 
gezeigt, daB eine Lisung von Jod, welche zufolge der eingetretenen Hydrolyse 
des Jodes mit Starke keine Blaufirbung gibt, letztere erscheinen laft, wenn 
durch Zusatz von Jodkalium, Thiosulfat oder von Salzen wie Natriumacetat 
und Natriumsulfat, welche die Wasserstoffionenkonzentration in der Lésung 
verringern, der Zerfall der unterjodigen Siiure in Jod und Jodsaure bewirkt wird. 
Ich bemerkte hiezu wé6rtlich: »Hiemit ist die von Meinecke (Chem. Zeitung, 
18, 157 |1894]) festgestellte Wirkung der von ihm untersuchten Salze« — hieher 
gehért auch das von Mylius angefiihrte Jodkalium — »auf die Empfindlichkeit 
der Jodstaérkereaktion erklart und auf den Zerfall der unterjodigen Saure in Jod 
und Jodsaéure zuriickgefiihrt.< Ich glaube, damit nicht nur die Angaben von 
Mylius beriicksichtigt, sondern auch gezeigt zu haben, warum Jodion fiir das 
Auftreten der blauen Jodstairke notwendig ist. 

2 Was den Geruch der Hypojodite nach Jodoform anbelangt, so haben es 
vor vielen Jahren G. Lunge und R. Schoch (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
15, 1883 |[1882]) dahingestellt sein lassen wollen, ob derselbe sowohl der 
unteryodigen Siaure als dem Jodoform zukommt oder aus der ersteren durch 
Spuren von organischen Substanzen Jodoform gebildet wird oder nicht vielmehr 
das Jodoform nach unterjodiger Siure riecht, indem Spuren des ersteren sich 
unter Bildung von unterjodiger Saéure zersetzen, was wohl nicht sehr wahr- 
scheinlich, aber doch nicht undenkbar ist. Im Gegensatz hiezu habe ich an 
anderer Stelle (Chem. Zeitung, 29, 550 [1905]) der Vermutung Raum gegeben, 
da8 der Geruch nach Jodoform eine wesentliche Eigenschaft der unterjodigen 
Saure ist. Herr Prof. Lunge teilt mir nunmehr brieflich mit, daS er heute 
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welche in konzentrierten Lésungen sehr gro} ist, 1a48t sich 
jedoch bei hinreichend verdiinnten Lésungen bequem messen. 
Schon dieser Umstand allein spricht dafiir, da8 der Zerfall der 
Hypojodite in Jodid und Jodat eine Reaktion hdherer als 
erster Ordnung sein mufi, was durch die Messungen von 
A. Schwicker,! E. L. C. Forster? und Erich Brunner? be- 
statigt wurde. 

Die folgenden Versuche wurden derart ausgefihrt, da die 
entsprechenden Mengen von Natronlauge und Jodjodkalium- 
ldsung zunachst auf die Temperatur der Thermostaten gebracht 
und hierauf vermischt wurden. Zur Bestimmung des Hypojodits 
neben Jodat wurde — mit einigen Modifikationen* — nach der 
Methode von Penot? verfahren, indem eine Probe des Reaktions- 
gemisches mit einer gemessenen und Uberschiissigen Menge 
natriumbikarbonatalkalischer 1'/;) Normal-Arsenigsdurelésung 
versetzt, mit Wasser verdiinnt und durch Einleiten von Kohlen- 
siiure neutral gemacht wurde. Der Uberschu8 an arseniger Sdure 
wurde nach Zusatz von Starke mit */,, Normal-Jodjodkalium- 
ld6sung zurtickgemessen. Mit Beriicksichtigung der Versuche 
von W. A. Puckner® war es geboten, die Flissigkeit vor dem 
Titrieren mit Jod zu verdtinnen und mit Kohlensdaure voll- 
standig zu sattigen. Um letzteres zu erreichen, erwies es 
sich als das zweckmaBigste, einen raschen Strom von Kohlen- 
sdure mit Hilfe eines kapillar ausgezogenen Rohres einzuleiten. 


meiner Ansicht nicht nur beistimmt, sondern auch ein neues Argument hinzu- 
fligen will, indem er darauf aufmerksam macht, da$ Jodoform im kompakten 
Zustande wenig und jedenfalls ganz anders riecht wie jene kleinen Mengen 
Jodoform, die sich bei Operationen und aus den Verbianden in der feuchten 
Luft verbreiten und die sich im Zustande der unter Bildung von unterjodiger 
Saure vor sich gehenden Zersetzung befinden mégen. 

1 Zeitschr. physik. Chem., 76, 303 (1895). 

2 Journ. of Physical Chem., 7, 640 (1903). 

3 Zeitschr. physik. Chem., 56, 321 (1906). 

4 Nach K. J.P. Orton und W.L. Blackman, Proc. Chem. Soc.,, 76, 
103 (1900): 

5 Bull. Soc. ind. de Mulhouse, 1852, Nr. 118, nach L. L. de Koninek, 
C. Meineke und A. Westphal, Mineralanalyse, II, 342 (1904), 

6 Separatabdr. v. d. 25. Jahresversammlung d. Amer. Pharm. Ges., 1 
(1905) nach Chem. Cent., I, 1185 (1905). 
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Der Zeitpunkt der Absattigung konnte nur abgeschatzt werden! 
und um den dadurch méglichen Fehler zu kompensieren, wurde 
bei der Bestimmung des wechselseitigen Wirkungswertes von 
Arsenigsaure- und Jodlésung derart verfahren, da® erstere mit 
der gleichen Menge Natronlauge und Jodkalium versetzt und 
denselben Operationen unterworfen wurde. 

Zur Feststellung der Reaktionsordnung wurden die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten nach den »iiber ein Intervall inte- 
grierten Formeln« berechnet. Es mu® fiir eine Reaktion erster 


Ordnung der Ausdruck 





l Cj 
ki = log 
ty o— ty a) 
fiir eine solche zweiter Ordnung 
C1 == Ce 
k, = — 
(fg — ty) Cy Cea 


und fiir eine Reaktion dritter Ordnung der Ausdruck 


ei. wes 


2(2—th) |e cf 


_konstante Werte liefern, wenn mit c,; und cz je zwei aufein- 
ander folgende Werte der variablen Konzentration c und mit 
#, und /, die zugehdrigen Zeiten bezeichnet werden. Auf die 
Vorteile, welche diese Art der Berechnung der Koeffizienten 
gegenuber der sonst Ublichen Berechnung nach den von Null 
an integrierten Formeln bietet, hat vor kurzem E. Brunner? 


hingewiesen. 


1 Das von S. Metz! (Zeitschr. anorg. Chem., 48, 156 [1905]) angewandte 
Mittel — Versetzen mit einer Spur festen Phenolphtaleins und Einleiten von CO, 
bis zum Verschwinden der Rosafaérbung — versagt bei konzentrierteren Laugen 
vollstaindig. Die Entfairbung tritt ein, obwohl die Reaktion der Lésung noch 
stark alkalisch ist. Verwendet man hingegen mehr Phenolphtalein, so tritt zwar 
die Entfarbung erst bei gehériger Neutralisation ein, das zugesetzte Phenol- 
phtalein verursacht aber einen Mehrverbrauch an Jod. 

2 Zeitschr. physik. Chem., 56, 338 (1906). Ich will bemerken, da8 ich 
bereits vor einigen Jahren auf die Zweckmiabigkeit der »Intervallformel« auf- 
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Die an der Spitze eines jeden Versuches angefihrte Zu- 
sammensetzung des urspriinglichen Reaktionsgemisches be- 
zieht sich auf Grammformelgewichte pro Liter der Lésung. Die 
Zeit ¢ ist in Minuten und die Temperatur t in Graden Celsius 
angegeben. Zur Zeit des Mischens war die Reaktionslésung 
jodometrisch 1/199 normal. Zu den einzelnen Titrationen wurden 
dem Gemische 200 cm* entnommen und jede Probe wurde mit 
20 cm’ der 4/19 Normal-Arsenigsdurelésung fixiert. Die Konzen- 
trationen ¢c sind demnach in Kubikzentimetern '/3) Normal-Jod- 
lo6sung pro 200 cm’ des Reaktionsgemisches ausgedriickt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde die Konzentration 
des Jodions und des Hydroxylions »konstant« gehalten, d. h. 
mindestens zehnmal! so grof gewahlt als jene Konzentrations- 
inderungen, welche sich zufolge des Reaktionsverlaufes ergeben 
k6nnen. Im Sinne der Reaktionsgleichungen 


6 NaOH + 3 .=— 3NaJ +3NaJO+ 3 H,O | 
a4 
3 NaJO = 2 NaJ + NaJOs f 


6 NaOH + 3J, =S5NaJ + NaJO; + 3H,O 








muBften demnach auf 0°005 Jo mindestens 0:1 NaOH und 
00833 KJ in Verwendung kommen. Um den Einflu®8 der 
Jodionen und Hydroxylionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu untersuchen, wurde bei den einzelnen Versuchen die Kon- 
zentration dieser »in konstantem Uberschu8« gehaltenen 
Bestandteile des Reaktionsgemisches nach der Methode von 
Harcourt und Esson®? variiert. Das wahrend der Reaktion 
entstehende Jodat ist -—- wie Vorversuche gezeigt haben 

Ohne merklichen Einflu®8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 





merksam gemacht habe (Zeitschr. anorg. Chem., 42, 32 {[1904]). Ohne Anwen- 
dung dieser Formel hiitten die Untersuchungen iiber die Permanganatreduktion 
(A. Skrabal und J. Preiss, Wiener Monatsh. Chem., 27, 503 |1906]) kaum zu 
einem Resultate fiihren kénnen. 

1 Vergl. W. Ostwald, Lehrbuch, II, 2, 230, Leipzig, 1896. 

2 Journ. Chem. Soc., 20, 460 (1867). Uber diese und andere Methoden 
der chemischen Kinetik siehe bei W. C. Bray, Journ. of phys. Chem., 7, 92 


(1903) und ibid. 9, 573 (19035). 
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Von einer Variierung der Konzentration des Jodations wurde 
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daher Abstand genommen. 


1 Auf die Bedeutung dieser Zahlenreihe wird spiater zurickgekommen 


werden. 


~ 


“S10 Ol tS © 


Crowe 
~~ OD 


1. Versuch. 


22. VII. 1906. tc = 17°0 


0°005 J, + 0°5 NaOH + 0°4KIJ 


Cc cm 1 
90°45 — 
38°99 44°33 
28°30 33°20 
20°65 24°18 


13°25 16°54 
7°10 9°70 
3°39 4°88 


Mittelwert fiir 10*2, = 3:2 


2. Versuch. 


103 k, 


56° 
46° 
34° 
24° 
14: 


6° 


owe HW LW LO 


22. VII. 1906. c = 17°0 


0:005J, + 0°5NaOH + 0:2KJ 


c cm 
90°15 — 
43°60 49°04 
31°75 37°21 
22°65 26°82 
12°95 17°13 
7°85 10°08 
4°30 5°81 


Mittelwert fiir 1072, = 1° 


103 k, 


Le NODS 


76. 


C 
qn 





‘28 


103 k, 





Coo NN) OD 
— —- C 


Te a ee 
CO OO - 
> - 


~) 
oN 
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3. Versuch. 


20. VII. 1906. t = 17-0 : 
0°005 J, + 0°25 NaOH + 0°1 KJ. 

t Cc cm 108k, 103 ky 
0 04°00 — _ 
7 33°39 42°44 29°9 1°64 

18 20°05 25°86 20°] 1°8] 

33 12°85 16°05 12°9 1°86 

59 7°95 10°11 8:0 1°85 

113 4°45 0°95 4°7 1°83 
Mittelwert fiir 10°2, = 1°80. 
4. Versuch. 
20. VII. 1906. ¢ = 17°90 
0°005 J, + 0°5 NaOH + 0°1KJ. 

t c cm 108 k, 103 ky 
0 61°15 ~-- —- — 
2 96°39 08°81 17°0 O° 67 
8 44°60 00°22 Le*2 0-79 

18 31°85 36°83 14°6 0-90 

39 21°05 29°89 10°6 0°95 

68 12°30 16°26 6°8 0°97 

125 7°90 9°73 o°9 0°93 
Mittelwert fir 10°2, = 0-868. 
o. Versuch. 
21... Vi. 1006..2 =. 17°0 
0:005 J, + 1NaOH + 0:2 KJ. 

t c cm 103 k, 103 ky 
0 60°95 — — - 
4 51°30 oo * 92 18°7 0°77 

10 40°00 45°30 18:0 0°92 

21 27°95 33°44 14°2 0°98 

41 17°85 22°30 9-7 1°Ol 

81 10°65 12°79 2°6 0°95 

133 4°id 8:73 3°3 0°88 





Mittelwert flr 10°, = 0°919. 
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6. Versuch. 


21. VII. 1906. ¢ = 17°0 
0O°005J, + 1NaOH + O°1KJ. 


t c cm 103 k, 103 ky 

O 62°39 ~ - — 

6 02°70 07°32 12°2 0-490 
13 44°20 48°26 124 0°521 
64 19°70 29°51 6°9 O°5952 
106 13°55 16°34 3°9 0°548 
168 9°40 11°28 2°6 0*526 


Mittelwert fiir 10°2, = 0°527. 


Die Werte &, zeigen die geringsten Abweichungen vom 
Mittelwerte. Der Zerfall der Hypojodite in Jodid und Jodat bei 
konstanter Jodion- und Hydroxylionkonzentration ist also eine 
Reaktion zweiter Ordnung. Die Werte von &, sind von der 
Wahl der Konzentrationseinheit, in unserem Falle vom Titer 
der angewandten '*/,, Normaljodlésung abhangig. Da letzterer 
wahrend der drei Tage, wahrend welcher die Versuche aus- 
gefuhrt wurden, als genigend konstant angenommen werden 
darf, so sind die Versuche 1 bis 6 untereinander vergleichbar. 
Der Vergleich ergibt, dafB die Geschwindigkeit der Jodat- 
bildung der ersten Potenz der Jodionkonzentration 
direkt und der ersten Potenz der Konzentration der 
Hydroxylionen verkehrt proportional ist. 


Es ist also 


—dc , . 
iy. = *e(NaJO] 
me ond AY Jo (*) 
— “fOH4) ‘ : 


oder 


k, [OH’) [J’]-! = K = konstant. 
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Nachstehende Ubersicht zeigt, daB die Konstanz der K- 
Werte noch hinreichend ist. Wahrend das Verhdltnis [OH’]: [J’] 
auf den achtfachen Wert ansteigt, dndert sich der Wert von 
k blo®B um das 1°3-fache. 


Ubersicht I. 




















| | | | Cm 
rere fort Aa S| 182 | 08K | img 
1 
he | i | | | | 
! 0°5 Od | 1°25 | 3°25 4°07 | 970 | 
2 0°5 o-2 | 2-6 | 1°76 4:41 | 10-08 | 
0°25 O-1 | 2:5 | 1°80 | 4-49 | 16°05 | 
4 0°5 1 | 5:0 | 0-868 | 4:34 | 16-26 | 
5 1-0 2 | 5:0 | o-919 | 4:59 | 22-33 | 
6 1-0 0-1 | 10:0 | 0-527 | 5-27 | 20-51 | 
| | | | | | 


Dasselbe Resultat ergaben die Versuche von E. L. C. 
Forster.? Will man obige, nach der Intervallformel berech- 
neten Koeffizienten mit denjenigen Forster's, die nach der von 
Anfang an integrierten Formel berechnet wurden, vergleichen, 
so ist zu berticksichtigen, da erstere gegen StOrungen und 
Abweichungen vom normalen Reaktionsverlauf weit empfind- 
licher sind.* 

Betrachtet man die erhaltene kinetische Gleichung (*), so 
ist vor allem die Beschleunigung auffallend, welche die in 
alkalischer Lésung verlaufende Hypojoditreaktion durch 
Jodion erfahrt. Diese Beschleunigung steht nicht im Einklange 
mit der von F. Foerster gegebenen Theorie und findet auch 


1 Auf die Zahlen dieser Kolumne wird spiater verwiesen werden. 

2 Journ. Physical Chem., 7, 646 (1903). Die Versuche muBten aber wieder- 
holt werden in erster Linie mit Ricksicht darauf, daB Forster oft nur 30°/, 
des Reaktionsverlaufes beobachtete, wahrend ich aus Griinden, die sich aus den 
weiteren Darlegungen ergeben werden, den Reaktionsverlauf zu einem weit 
groBeren Bruchteil verfolgen muBte. 

3 Darin liegt, wie weiter unten gezeigt werden wird, der Hauptvorteil in 


der Anwendung der Intervallformel. 
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nach dem Reaktionsschema von E. Brunner keine Erklarung. 
Die Art der Wirkung der Jodide auf Jodlaugen wurde bereits 
von C.F. Schénbein! festgestellt. In einem Kapitel, welches 
die Uberschrift »Uber das Vermégen des Jodkaliums, freies 
Jod gegen die Einwirkung freien Kalis zu schitzen< tragt, zeigt 
dieser klassische Beobachter, »daf schon der Kleister, noch 
mehr aber das Jodkalium einen Einflu8 auf das Verhalten des 
Jods gegen freies Kali ausiibt, welcher darin besteht, daf 
ersteres innerhalb gewisser Grenzen gegen die Einwirkung des 
Alkalis geschitzt wird«. »Ein aus 10 g Jodwasser und eben- 
soviel Kleister bestehendes Gemisch, welches durch vier 
Tropfen Kalilésung vollstandig entfarbt worden, blaut sich 
beim Zufiigen von Jodkalium wieder auf das tiefste und ent- 
firbt man nun das Gemisch abermals mittels Kalildsung, so 
ist hievon um so mehr notwendig, je grdffer die 
Menge des zugefiigten Jodsalzes.« Im  Sinne_ der 
modernen Nomenklatur handelt es sich also um das Gleich- 
gewicht 
JO’+J'= J,+0"” 


oder mit Riicksicht darauf, daB die Hypojodite als Salze einer 
sehr schwachen Sdure? auch in stark alkalischer Lésung weit- 
gehend der Hydrolyse unterliegen, um das Gleichgewicht 


HJO+J' 2J,+0H" 


Die Menge des freien Jods in Laugen haben spater E. 
Péchard* und vor kurzem C. M. van Deventer® zu messen 
versucht. Letzterer beurteilte den Gehalt der Jodlaugen an 
freiem Jod nach der Starke der Farbung, die damit geschiitteltes 
Chloroform annimmt. 


1 Journ. prakt. Chem., 84, 393 (1861). 

2 Uber die mutmaBliche Stiirke der unterjodigen Siéure siehe bei F. 
Foerster und K. Gyr, Zeitschr. Elektrochem., 9, 1 (1903). 

3 R. Luther und G. V. Sammet, Zeitschr. Elektrochem., 77, 293 (1905). 

4 Compt. rend., 128, 1453 (1899). 

5 Chem. Weekblad, 2, 135 (1905) nach Chem. Cent., I, 990 (1905). 
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Wurde eine Probe der Reaktionsldsungen der Versuche 
| bis 6 mit Starkelésung versetzt, so ergab sich zunachst keine 
Blaufarbung. Wurde noch ein Kristaéllchen Jodkalium hinzu- 
gefiigt und die Auflésung desselben ruhig abgewartet, so 
zeigte sich am Boden des Proberéhrchens deutliche Jodreaktion, 
welche beim Durchschitteln wieder verschwand. 

Eine Probe, mit Chloroform geschiittelt, ergab keine 
Farbung des letzteren, ein Zeichen, da®B die Konzentration des 
freien Jods in den angewandten Reaktionsgemischen eine 
sehr geringe ist. Wurde aber einige Zeit abgewartet, so farbte 
sich die Chloroformschicht deutlich rosa. Beim Durchschiitteln 
der beiden Schichten verschwand die Jodfaérbung alsbald, um 
beim Stehenlassen nach einiger Zeit wieder zu erscheinen, ein 
Spiel, das sich so lange wiederholen lief, als noch merkliche 
Mengen von Hypojodit in der L6sung vorhanden waren. 

Wurden zwei Proben, die in Bezug auf OH’ gleich, in 
3ezug auf J’ verschieden konzentriert waren, mit Chloroform 
stehen gelassen, so farbte sich die Chloroformschicht, welche 
unter der jodkaliumreicheren Lésung stand, nicht nur inten- 
siver als die Chloroformschicht der anderen Probe, sondern 
auch die endgiltige Entfarbung des Chloroforms, welche mit 
dem Verschwinden des Hypojodits parallel lauft, trat friher 
in der mit mehr Jodkalium versetzten Probe ein. 

Die BildungderJodate aus Hypojoditen scheint 
nach alldem tuber Jod als Zwischenprodukt zu ver- 
laufen. 

Die Beschleunigung, welche die Hypojodit- 
reaktion in alkalischer LOésung durch Jodion erfahrt, 
ist ganz analog und von derselben Natur wie die 
Forderung der Chloratbildung in LOsungen der unter- 
chlorigen Saure durch Chloride. Auch letztere Reaktion 
verlauft, wie W. v. Tiesenholt! schon vor einiger Zeit 
vermutete, iber Chlor. Im Anschlu8 an die Besprechung des 


Gleichgewichtes 
HCIO+Cl/ = Cl, + OH’ 


1 Journ. prakt. Chem. 63, 30 (1901); ibid. 65, 512 (1902); Journ. russ. 
phys.-chem. Ges., 327, 834 (1906) nach Chem. Cent., I, 320 (1906) ; Journ. prakt. 
Chem., 23, 301 (1906). 
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sagt v. Tiesenholt:! »In Wirklichkeit aber ist die Chlor- 
entwicklung eine selbstaéndige Reaktion, die gewohnlich eine 
Oxydation der unterchlorigen Saure zu Chlorsdure oder Chlorat 
nach sich fiihren, unter speziellen Bedingungen aber auch 
selbstandig vor sich gehen kann, ohne entsprechende Chlorat- 
bildung. « 

In der alkalischen Lésung der Hypojodite kommt die 
Beschleunigung der Jodatbildung dadurch zu stande, dafi das 
nach dem Gleichgewicht 


HJO+J' 2 J,-+OH! (1) 


gebildete Jod auf die im reichlichen Uberschu8 vorhandenen 
Hydroxylionen einwirken kann. 

In der schwach sauren Lésung der unterchlorigen 
Saure kommt die Chloratbildung dadurch zu stande, dafi die 
nach dem Gleichgewicht 


HCIO+Cl’= Cl, +OH’ (2) 


sich bildenden Hydroxylionen auf das in hinreichendem Uber- 
schuf8 gleichzeitig entstehende Chlor reagieren kénnen. 

Die Sache lauft also in beiden Fallen auf folgende Frage 
hinaus: Wann reagieren Hydroxylionen auf freie Halogene 
unter Hypohalogenit- und wann unter Halogenatbildung? Die 
Antwort auf diese Frage habe ich an anderer Stelle? gegeben: 
Bei langsamen Reaktionen kann man stets die Bildung 
der bestandigeren Endprodukte (Halogenid+Halogenat), bei 
rasch verlaufenden Vorgdéngen die Bildung der weniger be- 
standigen (Halogenid+Hypohalogenit) beobachten. 

Bei der Bildung der Jodate in den oben untersuchten 
Lésungen wird die langsame Reaktion dadurch mdglich, daf 
die in reichlicher Menge vorhandenen Hydroxylionen auf die 
duBerst geringen Spuren des nach Gleichgewicht (1) sich bil- 
denden Jodes einwirken k6énnen. 


1 Im Gegensatz zu der Foerster’schen Auffassung. 
~ Zeitschr. Elektrochem., //, 653 (1905). 
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Bei der Chloratbildung wird die langsame Reaktion dadurch 
bedingt, daB, die nach Gleichgewicht (2) frei werdenden Hydro- 
xylionen sich mit den in der Lésung vorhandenen Wasser- 
stoffionen ins Gleichgewicht setzen. Die dadurch zu stande 
gekommene Verringerung der Aziditat veranlaSt unter Ein- 
wirkung auf das gleichzeitig gebildete Chlor die langsame 
3ildung von Chlorat. 

Die Einwirkung von Halogen auf Hydroxylion 
unter Bildung von Halogenat hinkt der raschen Bil- 
dung von Halogen und Hydroxylion nach Gleich- 
gewicht (1) und (2) nach und darum konnte v. Tiesen- 
holt in den mit Chlornatrium versetzten Lésungen der unter- 
chlorigen Saéure durch rasches Abdampfen oder noch besser 
durch Ausschuttteln mit Kohlenstofftetrachlorid das nach Gleich- 
gewicht (3) gebildete Chlor und Alkali quantitativ nach- 
weisen. Aus dem gleichen Grunde gelingt der Nachweis des 
freien Jods in den stark alkalischen Jodjodkaliumlaugen. 

Der Unterschied zwischen der Reaktion der Hypojodite und 
der der unterchlorigen Saure besteht blo darin, da das nach 
Gleichgewicht (1) sich bildende Jod in der stark alkalischen 
LOsung eine groBe Menge von Hydroxylionen vorfindet, um 
quantitativ im Sinne der Gleichung 


3J,+6 NaOH = 5 NaJ+NaJO,+ 3H,O 


reagieren zu kénnen. Das nach Gleichgewicht (2) aus unter- 
chloriger Saure und Chlornatrium entstehende Chlor steht aber 
keinen hinreichenden Mengen -Hydroxylion gegentiber und 
bleibt daher zum Teil unverdndert in der Lésung zuriick: 


6 [HClIO+NaCl=&Cl,+NaQOH] — (sehr rasch) 
3 Cl,+6 NaOH = 5 NaCl+NaClO,+3H,O  (langsam) 


Addiert man beide Gleichungen, so ergibt sich als Brutto- 
wirkung die Reaktion 


6 HClIO+Na Cl = 3 Cl,+-Na ClO, +3 H,O 
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deren Verlauf von F. Foerster und F. Jorre! quantitativ fest- 
gestellt wurde. 

Nach dem soeben Vorausgeschickten haben wir fiir die 
Hypojoditreaktion folgendes kinetisches Schema anzunehmen: 


HJO+J’ 4 J,+0OH’ (I) 
i, aoe (II) 


Das Gleichgewicht (I) ist »linksseitig« oder praktisch ganz 
auf der linken Seite der Reaktionsgleichung gelegen. Ferner 
herrscht nahezu Gleichgewicht in Bezug auf die Reaktion (1). 
Dann ist die zweite Reaktion geschwindigkeitsbestimmend und 
setzen wir vorlaufig die Geschwindigkeit der ersten Potenz 
der Jodkonzentration proportional, so erhalten wir 


— dc 


\ ae EET 
Besoor 2| 


Fiihren wir in die Gleichung den Wert fiir [J,] aus 


Gleichung |{I] 
[HJO}] [J] 
jl.) = eS 
| 2 | k [OH’] 


ein, so ergibt sich die Geschwindigkeit zu 


de, [HJO)[') 
* ie |OH’] 
_ z [HJO] [J] 
xy [OH] 


Vergleichen wir diesen Ausdruck mit der experimentell 
gefundenen kinetischen Gleichung (*), wobei wir mit Riicksicht 
aufden dufferst schwachen Saurecharakter der unterjodigen 
Saure fiir [HJO] die gemessene Konzentration c setzen wollen, 
so finden wir Ubereinstimmung bis auf die Potenz der Hypo- 
joditkonzentration. 


i Journ. prakt. Chem., 59, 85 (1899). Vergl. ferner F. Foerster, ibid. 63, 
162 (1901) und F. Foerster und E. Miller, Zeitschr. Elektrochem., 8, 921 


(1902). 
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Um die Ubereinstimmung zu einer vollkommenen zu 
machen, mulissen wir annehmen, dai sich an dem Gleich- 
sewicht I noch ein zweites Molekiil HJO  beteiligt. Das 
Reaktionsschema ist dann folgendermafien zu formulieren: 


2 HJO+J! 2 HJ,0+ 0H! (1) 
HJ,O > JO,’ (II) 


Fuhren wir in die Gleichung 


—_— dc 


4 =F IHS 01 


den Wert fiir [HJ,O] aus Gleichgewicht (I) ein, so erhalten wir 
fir die Reaktionsgeschwindigkeit 
—dc [HJOP [J”] 


aot + TR oc) 





ein Ausdruck, der mit den experimentell festgelegten ‘Tat- 
sachen im Einklange steht. 

Die voriibergehende Bildung eines Korpers von der 
formel HJ,0 wurde dabei ad hoc angenommen. Das inter- 
mediire Auftreten desselben Stoffes bei der umgekehrten 
Reaktion, bei der Einwirkung von HJO, auf HJ in Gegen- 
wart von uUberschiissigem Jod, haben die kinetischen 
Versuche von S. Dushman! wahrscheinlich gemacht. Aus 
den Angaben von S. Dushman geht hervor, dafi er geneigt 
ist, diesem K6rper, von welchem er voraussetzt, da er in HJO 
und J, zerfallt, hypothetische Natur zuzuschreiben. Ich will 
bemerken, da®B die Existenz der Verbindung HJ,O in 
geléstem Zustande bereitsimJahre 1862 von E.Lenssen 
und J. LOwenthal* unzweifelhaft nachgewiesen wurde. 
Heute sind die schOnen Versuche dieser beiden Forscher aller- 
dings ganz in Vergessenheit geraten, ein Umstand, der wohl 
darauf zurickzufihren ist, da diese Versuche in den gré8eren 


—_— 





1 Journ. Physical Chem., 8, 453 (1904). 
2 Journ. prakt. Chem., 86, 216 (1862). 
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Hand- und Lehrbtichern! keine hinreichende Wiirdigung er- 
fahren haben, was mit Riticksicht auf die VerlaBlichkeit jener 
beiden scharfen Beobachter kaum gerechtfertigt erscheint. 

Zum Verstandnis des Folgenden ist es notwendig, auf die 
Natur und die Eigenschaften des Kérpers HJ,0 etwas niaher 
einzugehen. Durch Versetzen einer schwefelsauren LOsung von 
Jodkalium mit Permanganat und Entfernen des Uberschusses 
an letzterem mit Oxalséure unter Kihlen haben Lenssen und 
Lowenthal eine klare gelbe Fliissigkeit erhalten, welche den 
fiir unterjodige Saure charakteristischen Geruch nach Jodoform 
(Safran) zeigt und mit Starke keine Blaufarbung gibt. Bei dem 
Schitteln der L6sung mit Benzol findet Zersetzung statt. Das 
dabei gebildete Jod kann mit Benzol extrahiert werden, wahrend 
in der wadsserigen Schicht Jodséure zuriickbleibt. Die Lésung 
verhdlt sich also genau so wie eine Lésung von unterjodiger 
Sdure.? Zur Analyse wurde eine Probe mit Zinnchloriir titriert. 
Eine andere Probe der Lésung wurde mit Benzol extrahiert 
und im wasserigen Rtickstand wurde die gebildete Jodsaure 
mit Hilfe von Zinnchloriir bestimmt. Das Analysenergebnis 
entsprach der Formel HJ,0O. 


Direkte Titration: 
9° HJ,0+10Sn°+5 H = 10 Sn¥+15 J’+5 H,O. 
Ausschiitteln mit Benzol: 
0 HJ,0 = 7 J, 4+-HJO,+2 H,O. 
Titration des wdsserigen Riickstandes: 
HJO,+3 Sn°+5 H = 3 Sn*¥+J'+3 H,O. 


Es mu8 sich also der Oxydationswert der urspriinglichen 
Lésung zu dem des nach dem Ausschiitteln mit Benzol 
erhaltenen Ritickstandes wie 10:3 verhalten. Lenssen und 
Léwenthal fanden das Verhaltnis 10: 3°36 und 10: 2°83, im 
Mittel 10: 3°09. 


1 Eine kurze Notiz findet man in Gmelin-Kraut’s Handbuch, II, 2, 289 
(1872). 
2 Vergl. A. Skrabal, Chem. Zeitung, 29, 550 (1905). 
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Es verhalt sich der K6érper HJ,O0 wie eine 
lockere Verbindung von J, mit HJO. Nach den Versuchen 
von Lenssen und LOwenthal und nach denen von 
W.Bornemann! ergibt sich auch die Wahrscheinlichkeit der 
Existenz der Verbindung HJCI,O. Dann ist JCI als das Séure- 
chlorid der unterjodigen Sdure und JCI, als das Chlorid der 
Siure HJCIl,O aufzufassen. Das Verhalten von JCI und JCI, 
gegen Wasser entspricht ganz dieser Auffassung. Damit steht 
auch die Tatsache im Einklange, da der Dampf von JCI, nach 
JC1+Cl,, wahrend die Lésung von JC}, in POC], nach G. Oddo? 
nach JCl, +Cl’ dissoziiert. 

Die Verbindung HJ,O% ist ganz analog dem Tri- 
jodwasserstoff HJ, und soll aus diesem Grunde als 
puntertrijodige Saure« und ihre Salze als »Hypotri- 
jodite« bezeichnet werden.* Die Verbindung HJCI,O, die 
unterdichlorjodige Saure, entspricht den gemischten Poly- 
halogenwasserstoffsduren. Ebenso wie die Polyjodide aus 
J, und J’, muB sich die untertrijodige Saure immer 
dann bilden, wenn neben HJO freies Jod zugegen ist. 

Es zeigt sich hier eine ziemlich weitgehende Analogie 
der Halogene mit der Gruppe des Schwefels. Die Polyjodide 
entsprechen den Polysulfiden, die untertrijodige Saure der 
Thioschwefelséure und den Polythionséduren.® 


1 Lieb. Ann., 789, 183 (1877). 

2 Gaz. chim. ital., 37, Il, 151 (1901). 

3 Lenssen und Léwenthal geben der Verbindung unter Zugrunde- 
legung der Aquivalentgewichte die Anhydridformel J,0. Nach der neueren 
Schreibweise wire das Anhydrid J,O das Jodsextantoxyd. Die Existenz 
dieses Oxydes in Lésung wird wahrscheinlich, wenn man mit R. Abegg und 
E. Abel (Zeitschr. Elektrochem., 1/0, 725 [1904]) annimmt, daf die unterhalo- 
genigen Séuren in ihren Lésungen vorwiegend ais Anhydride vorhanden sind. 

4 Nach einem Vorschlag meiner Kollegen, der Herren L. Moser und 
O. Gamber. 

5 Ahnlich wie die Sulfite gegeniiber Polysulfiden: 

Na Sx + (*—1) Na,SO, = Na,S + (#—1) NagS.0z 
verhalten sich die Hypojodite gegentiber Trijodiden: 
NaJ. + NaJO % NaJ +- NaJ,0. 
Zufolge der Rechtsseitigkeit dieses Gleichgewichtes reagieren die in den 
Jodlaugen vorhandenen geringen Mengen freien Jodes bloS unter Bildung von 
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Unser Gleichgewicht (I) geht also in folgende Teilgleich- 
gewichte tber: 
HJO+J’ &J, + OH’ 
J,+HJO 2 HJ,O 


Zufolge der geringen Konzentration des Jodes und der 
groBen Konzentration der unterjodigen Saure in den Jodlaugen 
wird das zweite Gleichgewicht rechtsseitig und lat sich mit 
dem ersten Gleichgewicht vereinigen: 


2 HJO+JS’=2 HJ,0+0H’ (I) 


Fur unsere Zwecke ist es wesentlich, den Umstand im 
Auge zu behalten, da8B die nach diesem Gleichgewicht 
sich bildende unterjodige Saure sich wie freies Jod 
verhalt. Dasselbe gilt ja bekanntlich auch fir die Polyjodide. 

Von der Reaktion der Hypojodite in Gegenwart von 
uberschussigem Jod- und Hydroxylion, ftir welche die Differen- 
tialgleichung 

—d{HJO} 


= k|HJO}]* [J’] [H'] ° 
dt 


eine Reaktion vierter Ordnung anzeigt, wurde also festgestellt, 
daB sie einer Reaktion erster Ordnung gleichkommt und daft 
die gemessenen Exponenten den Koeffizienten einer der mono- 
molekularen Reaktion vorausgehenden und zu einem Gleich- 
gewicht fihrenden raschen Reaktion entsprechen.! 

Indem gezeigt wurde, da die Jodatbildung in den Hypo- 
joditlaugen tiber Jod verlauft, wurde die Frage nach dem 


Hypotrijodit, nicht aber unter Bildung von Trijodion. Dieses Verhalten geht 
sowohl aus dem gefundenen kinetischen Schema als auch aus der Farbe der 
Jodlaugen hervor. 

Uber neuere Arbeiten iiber die Anlagerungsfaihigkeit von Halogenen und 
Perhalogenwasserstoffsauren siehe bei D. Vorlander und M. Hayakawa, 
Ber. der Deutsch. chem. Ges., Berlin, 36, 3528 (1903), A. Hantzsch und 
O. Denstorff, Lieb. Ann., 349, 1 (1906) und R. Abegg und A. Hamburger, 
Zeitschr. anorg. Chem., 50, 403 (1906). 

t Dieses Resultat deckt sich mit der Vermutung von E. Brunner (Zeitschr. 
physik. Chem., 52, 89 [1905]), beziiglich der in der letzten Zeit gefundenen 
quadri- und quinquimolekularen Reaktionen. 
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weiteren Schicksal, welches das intermediaér gebildete Jod 
erfahrt, ganz offen gelassen. Aus der kinetischen Gleichung geht 
blo8 hervor, dafi{ das Jod, beziehungsweise die untertrijodige 
Sadure, nach einer Reaktion erster Ordnung unter Bildung von 
Jodat weiter reagiert. 

Zunachst ware die Méglichkeit ins Auge zu fassen, da 
das zwischengebildete Jod etwa nach der Gleichung 


3 J,+6 OH’ > 5J’'+JO’,43 H,O 


direkt in Jodid und Jodat zerfallt. Abgesehen davon, da in 
diesem Falle die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion nicht 
erster Ordnung sein kOnnte und daf} auch die Hydroxylionen- 
konzentration in der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion 
keinen Platz gefunden hat, steht diese Annahme im Wider- 
spruch mit allen bisherigen und auf zahlreiche Erfahrungen 
gestiitzten Ansichten Uber die Einwirkung von Hydroxylionen 
auf Halogene. 

Halt man an letzteren fest, somufi die Annahme getroffen 
werden, dafS{ bei der Einwirkung von Jod auf Hydro- 


xylion — unter welchen Bedingungen dieselbe auch 
erfolgen mag — stets Hypojodit zunachst gebildet 


wird.! Mit der im vorhergehenden aufgedeckten Tatsache, daf 
die Jodatbildung Uber Jod verlauft, steht aber diese Annahme 
nicht im Einklange, sondern fiihrt zu einem Nonsens. Sie wiirde 
das widersinnige Resultat ergeben, daB die Hypojodite zunachst 
unter Bildung von Jod reagieren und daf} letzteres wieder zu 
Hypojodit wird, bevor es in Jodat ubergeht. 

Um diesen Widerspruch zulosen, bleibt nur ein 
Ausweg ubrig,namlichder,dafmanannimmt, da sich 
zwar unterjodige Sdure primar bildet, aber in einer 
au®Berordentlich unbestandigen Form. Letztere kann 
weder mit JO’ noch mit HJO, noch mit J,O identisch sein. Die 
unbestandige Form ist die der »unterjodigen Sdure in statu 
nascendi«. 

Samtliche komplizierten und aufSferordentlich mannig- 
faltigen Erscheinungen, wie sie in der EKinwirkung von Halo- 

1 Vergl. F. Foerster, Elektrochemie (Leipzig 1905), 351, aus G. Bredig, 
Handbuch der angew. physik. Chemie, Band 1. 
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genen auf Hydroxylion und in den Reaktionen der Hypohalo- 
genite vorliegen, lassen sich ungezwungen und einheitlich 
erklaren, wenn man die primdre Bildung einer unbe- 
standigen Form der Hypohalogenite bei dem Zerfall 
der letzteren und bei deren Bildung aus Halogen und 
Hydroxylion annimmt und diesen unbestandigen 
Formen der Hypohalogenite den Charakter von Pri- 
maroxyden zuschreibt, wenn man voraussetzt, daB8 wahrend 
des ganzen Verlaufes der médglichen Reaktionen nahezu 
Gleichgewicht besteht zwischen den Endprodukten und den 
unbestandigen Formen der Hypohalogenite, die Bildung der 
letzteren also geschwindigkeitsbestimmend ist. Diese unbe- 
stindigen Formen der unterhalogenigen Sauren sind identisch 
mit den »Hypohalogeniten im Entstehungszustande« und den 
» Hypohalogeniten im Verschwindungszustande«. 
Uber die Frage nach der Natur der unbestaindigen und 
primar sich bildenden Form der unterjodigen Saure kénnen 
vorlaufig nur hypothetische Annahmen hinweghelfen. Am 
zweckmafigsten scheint mir jene Hypothese, welche sich aus 
folgenden Uberlegungen ergeben mag. 

Als sehr schwache Saure besitzt die unterjodige Saure 
amphotere Natur und kann demnach nicht nur nach 


JOH 2 JO’/+H’ 
sondern auch nach 
JOH 2 J’ +0OH’ 


dissoziieren. Zufolge der gro®en negativen Elektroaffinitat! 
der Halogene mu®8B das Jodkation? J’ au®erordentlich unbe- 


1 R. Abegg und G. Bodlander, Zeitschr. anorg. Chemie, 20, 453 (1899). 

2 Uber Halogenkationen siehe: P. Walden, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 
34, }4201 (1901); W. A. Noyes und A. C. Lyon, Journ. Amer. Chem. 
Soc., 23, 460 (1901); J. Stieglitz, Journ. Amer. Chem. Soc., 23, 797 (1901); 
F. Foerster und K. Gyr, Zeitschr. Elektrochem., 9, 1 (1903); P. Walden, 
Zeitschr. physik. Chem., 43, 385 (1903); R. Abegg, Zeitschr. anorg. Chem., 39, 
339 (1904); G. N. Lewis P. und Wheeler, Zeitschr. physik. Chem., 56, 179 
(1906). Uber den Basencharakter der unterjodigen Saure siehe C. Hartmann 
und V. Meyer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 27, 426 (1894). 
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stindigen Charakten besitzen. Es wird in gréSeren Konzen- 
trationen nicht existieren k6nnen, ohne sich praktisch momentan 
mit den ubrigen in den Loésungen vorhandenen Stoffen (Hydro- 
xylion, Jodanion u. s. w.) ins Gleichgewicht zu setzen. Das sind 
aber die Eigenschaften, welche den Primaroxyden eigen- 
tiimlich sind. 

Nehmen wir die intermediare Bildung von J bei der Ein- 
wirkung von Jod auf Lauge und bei der Zersetzung der Hypo- 
jodite an, so ergibt sich fiir die untersuchte Reaktion der unter- 
jodigen Sdaure bei konstanter Hydroxylion- und Jodanion- 
konzentration das Reaktionsschema: 








HJO+H’ > J'-+H,O (1) ) 
y4J'> J, (2) od 
HJO+J, > HJ,O (3) | 
2 HJO+-J’+H = HJ,0+H,O (1) 
HJ,O0 — HJO4J+J (4) 
3 J'+6 OH’ -. 2 ’+JO',4+3 H,O (5) 


Die Reaktionen (1) bis (8) fihren zur Ausbildung des 
Gleichgewichtes (I). Letzteres kann, da das Produkt aus [H’] 
und [OH’] konstant ist, auch durch das Gleichgewicht 


2 HJO+J! 2 HJ,0+0H! 


ersetzt werden. Die Reaktion (4) ist geschwindigkeits- 
bestimmend und die Konzentration von J. wahrend des 
Reaktionsverlaufes nahezu gleich mit dem auSerordentlich 
kleinen Wert, welchen [J] im Gleichgewichte mit den End- 
produkten J’ und JO’, annimmt. In dem Mafe als HJ,O nach 
Reaktion (4) verschwindet, verlaufen die Reaktionen (1) bis (3) 
so lange, bis das Gleichgewicht (I) wieder hergestellt ist. Da 
die Einstellung des letzteren verhaltnismafig rasch erfolgt, so 
reagiert das nach (1) entstehende J nicht unter Bildung der 
bestandigen Endprodukte J’ und JO’,, sondern unter Bildung 
der weniger bestandigen Zwischenstufen J,, beziehungsweise 
HJ,O. Von da ab verlauft die Reaktion nur mehr gehemmt.! 





1 Das Jon J spielt hier dieselbe Rolle wie das Manganion bei der 
Reduktion des Kaliumpermanganats (Zeitschr. Elektrochem., //, 653 [1905)]). 
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Obiges Reaktionsschema steht endlich im Einklang mit 
dem experimentellen Befunde, daB die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion erster Ordnung und unabhiangig von 
der Hydroxylionenkonzentration ist. 

Die Reaktion (5) kann auch einer Bruttogleichung ent- 
sprechen. Da ihr die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 
vorausgeht, so kann aus den kinetischen Versuchen ein Schlu8 
in Bezug auf den Mechanismus der Reaktion (5) nicht gezogen 
werden.! 

Die bei den Versuchen (1) bis (6) verwendeten Lésungen 
wurden aus Jod und Lauge hergestellt. In diesen Reaktions- 
gemischen mu8 also zunachst die Reaktion zwischen J, und 
OH’ vor sich gehen, welche nach unseren Betrachtungen nach 
folgendem Schema verlaufen wird: 


J, +J+J' (1) 
J°+-OH’ — JOH (2) 
3 J°+6 OH! -. 2 J’+JO’,+3 H,O (3) 


Da die Einwirkung von Jod auf Hydroxylion, fiir welche 
der Vorgang (1) geschwindigkeitsbestimmend ist, nicht mo- 
mentan erfolgt, so wird sich die Konzentration des freien Jodes 
beziehungsweise der untertrijodigen Sdure allm&hlich jenem 
Werte nahern, welcher ihr nach Gleichgewicht (1) zukommt. 
Anfangs wird die Reaktion rasch vor sich gehen und das nach 
(1) zwischengebildete J’ verliuft nach (2) unter Bildung des 
weniger bestandigen. Je verdiinnter die Lésung in Bezug auf 
Jod wird und je langsamer hiemit der Vorgang (1) fortschreitet, 
desto mehr wird das zwischengebildete J nach Reaktion (3) 
weiterreagieren. Die Jodatbildung mu demnach in den 
aus Jod und Lauge hergestellten Lésungen® unter 
Anfangsbeschleunigung vor sich gehen. Letztere ist 
zunachst aus den Versuchen von E. L. C. Forster ersichtlich. 


1 E. Brunner (Zeitschr. physik. Chem., 56, 321 [1906]), hat, gestiitzt 
auf die kinetischen Untersuchungen, die These aufgestellt, daB die Hypojodite 
zuniichst unter Bildung von Jodit reagieren. Die Zwischenbildung der Jodite 
halte ich nicht fiir unwahrscheinlich, allein aus der Kinetik der Hypojodite geht 
sie nicht hervor. 

2 In den untersuchten Lésungen gibt die gemessene Konzentration c 
die Summe aus freiem Jod und Hypojodit an. 
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Noch deutlicher ergibt sich die Anfangsbeschleunigung 
aus den nach der Intervallformel berechneten k&,-Werten der 
Versuche (1) bis (6). 

Bei den Versuchen (4) und (6), in welchen die Anfangs- 
konzentration am gr6ften war, d. h. bei welchen mit der 
Messung am frthesten eingesetzt wurde, ist die Anfangs- 
beschleunigung so grof{, daB sie selbst in den Werten von k, 


zum Ausdrucke kommt. 


Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart geringer Mengen 
von Jodid. 

Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, daf} die abge- 
wogene Menge fein gepulverten Jodes in der entsprechenden 
Natronlauge unter Schttteln gelést wurde. Wahrend dieser 
Operation, welche einige Zeit erforderte, wurden ungefahr 50°/, 
des Hypojoditsauerstoffes in Jodatsauerstoff ibergefuhrt, wes- 
halb die Anfangskonzentrationen der folgenden Versuche 
kleiner sind als diejenigen der ersten sechs Versuche. 


7. Versuch. 


1. VII. 1906. ¢ = 17°0. 
0-005 J,-+0°02 NaOH. 


¢ 103k, 103k, 
O 1°85 _ — 
14 1°50 6°50 9-Ol 


8. Versuch. 
15. VII. 1906. ¢ = 17°90. 
0°005 J,+0° 1 NaOH. 


t c 10°k, 108k, 
0 30-90 ines as 
14 26°40 4°88 0-394 
25 23°45 4°68 0:433 
41 19°80 4°59 0:491 
79 14°55 3°52 0°480 

215 7-20 2°24 0°516 


Mittelwert fiir 10°2, = 0° 463. 
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9. Versuch. 
29. VI. 1906. c= 17°0 
0°005 J, +-0°1 NaOH. 


t c 103 k, 103 ky 
O 45°05 = = 
8 38°90 7°97 0-439 
22 30°35 7°70 0-517 
36 25°65 2°22 0°431 
48 22°45 4°82 0-463 
79 17°45 4°05 0-473 
107 13°85 3°14 0° 466 
149 10°90 2°48 0-465 
216 7°85 2°13 0°532 
Mittelwert fiir 10° 2, = 0°473. 
10. Versuch. 
26. VI. 1906. ¢ = 17°0 
0°00 5J,+0°2 NaOH. 
t c 103 k, 103 ky 
0 45°75 — — 
18 37°90 4°54 O* 252 
38 31°25 4°19 0-281 
74 24°29 3°06 0° 257 
136 16°55 2°68 0-309 
298 9°30 1°54 0:291 
523 0°85 0°89 O° 282 


Mittelwert fiir 10° k, = 0°279. 
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11. Versuch. 
3. VII. 1906. t= 17°0 
0°005 J, +0°5 NaOH. 


t ¢ 103 k, 103 ky 
O 39°60 - — 
17 36°15 2°33 O° 142 
08 29°55 2°14 O°151 
97 24°70 2°00 0-170 
147 20°85 1°47 0+ 150 
329 12°50 1°22 0°176 
967 8°55 0°69 O° 155 


Mittelwert fur 10° k, = 0° 157. 


12. Versuch. 


14. VI. 1906. t= 17°0 


0°005 J, +0°5 NaOH. 

f c 103 k, 103 ky 
O 35°20 a —- 
21 31°40 2°36 O- 164 
33 29°50 2°26 O-171 
54 26°80 1°99 0: 168 
84 23°50 1°90 0:175 
204 15°60 1°48 0-180 


Mittelwert fiir 10%k, = 0°171. 


13. Versuch. 
6. VII. 1906. t= 17°0 
0-005 J, +1 NaOH. 


t c 103k, 10 3k, 
QO 35°65 _ a 
34 30°85 1°85 O:128 
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f C 103 k, 
71 27°25 1°45 
126 22°60 1°47 
316 13°95 1°08 
436 11°35 O°74 
086 9:20 0°61 





103 k, 
O-116 
0-137 
O'144 
0-137 
0-137 


Mittelwert fiir 103 Rk = 0: 133. 


14. Versuch. 


17. VI. 1906. c= 17°0 
0°005 J, + 1 NaOH. 


t c 108 k, 
O 28°70 — 
36 24°45 1°93 
93 20°35 1°40 
346 10°95 1°06 
072 7°70 0°68 





103 ky 





Mittelwert fiir 10° &, = 0°17. 


15. Versuch. 


20. VI. 1906. t = 17:0: 


0-005 J,-+2 NaOH. 


c 103 k, 
0 27°79 ~- 
133 20°95 0:92 
292 16°10 0:72 
419 13°70 0°35 


103 ky 
0-088 
0-090 
O* O86 


Mittelwert fiir 10° k, = 0°088. 
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Ubersicht IL. 





| | 
' | 
j 


| | 
103 ko 103 ko La gefunden| 











| | | | 103% 
| Datum | Versuch; {OH’] | Oh Rs ; 
| | gefunden | im Mittel | berechnet ‘Ay berechnet 
| | | 
oe | | | 
1. VIL. | 7; - 9-01 we | 4 
| | 

15. VIL. 8 | 1 0:463 | | 
| , _ WS 0-47 0°33 1-4 | 
| 29. VI. 9; O71] 0 473 || | | 
| 26. VI. 10; O-2 | 0°279 | 0°28 0°16 | 1°8 | 
3. VIL. 11 | 0°5 | O° 157 \ | 
; 0°16 0°065 | 26 
| 14. VI. 12; 0°5 0-171 J | | 
6. VIL. 13 | 1°0 0°133 \ 
| } 0°15 0-033 | 4°6 | 

17. sid 14 1°0 0°170 J 
20. VL] 15] 20 0-088 0-088 0-016 | 55 | 
| | | 
| i 
| i 








Die vorstehenden Versuche zeigen in Ubereinstimmung 
mit denjenigen Schwicker’s! die Konstanz der Werte fuir den 
Koeffizienten der zweiten Ordnung. Dennoch sprechen Um- 
stande dafiir, da diese Konstanz nur eine mehr oder weniger 
zufallige und die gemessene Reaktion eine ungeordnete ist. 
So wurde im vorhergehenden Abschnitte gezeigt, dafi die Jodat- 
bildung durch Jodionen, welche hier als Reaktionsprodukt 
auftreten, eine Beschleunigung nach der ersten Potenz der 
onzentration der letzteren erfahrt. DaB die k, der obigen Ver- 
suche keine steigenden Werte zeigen, darf darauf zurtick- 
gefiihrt werden, da die J/-Konzentration tatsachlich blo® von 
0*00667 auf 0:00778 wichst, wenn die beobachtete Hypojodit- 
konzentration von c = 30 auf c = 10 fallt. Dagegen macht sich 
eine auffallend unregelmaBige Abhdingigkeit der Geschwindig- 
keit von der Hydroxylionenkonzentration geltend. Wenn letztere 
von’ 0-1 auf 0°5 oder von 1:0 auf 2:0 steigt, so nimmt die 
Geschwindigkeit ab, und zwar ungefaéhr im umgekehrten 
Verhadltnis der ersten Potenz der Konzentration der Hydro- 
xylionen. In dem Intervall [OH’) = 0°5 bis [OH’] = 1°0 ist 
hingegen die Geschwindigkeit der Jodatbildung nahezu unab- 


1 Zeitschr. physik. Chem., /6, 310 (1895). 
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hangig von der OH’-Konzentration. Die Versuche sind aller- 
dings nicht streng untereinander vergleichbar, da dieselben zu 
verschiedenen Zeiten, also mit Jodldsungen von schwankendem 
Titer, von welch letzterem der Wert c und damit auch der von 
k, abhangig ist, ausgefiihrt wurden. Der Vergleich der fast 
gleichzeitig angestellten Versuche 11 und 13 einerseits und 12 
und 14 andrerseits spricht aber fiir die Richtigkeit obiger Dar- 
legungen. Die im vorhergehenden Abschnitt beobachtete um- 
gekehrte Proportionalitaét zwischen der Geschwindigkeit und 
der Hydroxylionenkonzentration trifft demnach unter den 
Bedingungen der Versuche 7 bis 15 nicht mehr zu. 

Die Anderung des Reaktionsmechanismus, welche unter 
den neuen Verhaltnissen Platz greift, ergibt sich ohneweiters 
aus unserem Reaktionsschema. Der im vorhergehenden Kapite! 
festgestellte Mechanismus ist an die Voraussetzung geknipft, 
daf} sich das Gleichgewicht 


2HJO+J' 2 HJ,0+0H! (1) 


wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes hinreichend rasch 
einstellt. Die gegen Ende der Reaktion abnehmenden Werte 
von k, der Versuche | bis 6 zeigen jedoch, da letzteres fiir 
verdiinnte Hypojoditl6sungen nicht mehr zutrifft. Es wird dann 
in die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 


— dc 
— —s/HJ,.O 
= [HJ,O] 


flir{HJ,Q] ein Wert einzusetzen sein, welcher nicht gleich, 
sondern kleiner als jener Wert ist, welcher sich aus dem 
Gleichgewichte (I) ergibt. In den aus Jodjodkalium und Laugen 
hergestellten Hypojoditldsungen wird also die Einstellung des 
Gleichgewichtes (I) zunachst von rechts nach links (Anfangs- 
beschleunigung) und gegen Ende der Reaktion von links nach 
rechts (Endverzégerung) erfolgen und die Werte von &, miissen 
ein Maximum durchschreiten. Wie die Versuche 1 bis 6 und 
die Ubersicht I zeigen, tritt das Geschwindigkeitsmaximum bei 
um so gréerer Hypojoditkonzentration auf, je gréBer das 
Verhaltnis [OH’]:[J’] ist. Fiir [OH’]:[J’] = 10 erscheint das 
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Maximum bereits bei c,, = 29°51.1 Die Versuche 11 bis 135, 
bei denen mit der Messung erst bei c = 30 eingesetzt wurde 
und bei welchen der Wert von [OH’] :[J’] ein sehr groGer ist, 
lassen die Anfangsbeschleunigung kaum mehr erkennen. Aber 
auch die bei den Versuchen des vorhergehenden Abschnittes 
beobachtete Verringerung der Geschwindigkeit gegen Ende der 
Reaktion ist bei groBen Werten des Verhialtnisses [OH’]: [J] 
nicht mehr wahrzunehmen. 

Die geringere Endgeschwindigkeit der Reaktionen der 
Versuche 1 bis 6 ist zundchst allein auf die Kleinheit von 
'H JO] zurickzufiihren. Die Abweichungen der Reaktionen der 
Versuche 8 bis 15 von dem im vorhergehenden Abschnitte 
cefundenen Reaktionsschema sind aber in erster Linie dahin zu 
erklaren, daB zufolge der Gré®e von [OH’] und der Kleinheit 
von [J’] die hinreichend rasche Einstellung des Gleichgewichtes 


2HJO+JS’ =HJ,0+0H’ (1) 


unmdéglich wird. Nehmen wir die mittlere Konzentration von 
(J‘} zu 0:0072 an, so berechnen sich nach der kinetischen 
Gleichung (*) die Werte von &, fur die Versuche 8 bis 15 
nach der Formel 
Wace 
‘ [OH] 


4°53 . 0-0072 
[OH") 





Fir 103K wurde der Mittelwert der Ubersicht I eingesetzt. 
Die gefundenen Werte & weichen von den berechneten Werten 
k, (siehe Ubersicht II) um so mehr ab, je gréSer das Verhiltnis 
[OH"] : [J’] ist. Bei Versuch 8 ist der beobachtete Wert in erster 


1 Unter c,, ist die »mittlere Konzentration« (E. Brunner, |. c. pag. 339, 
FuBnote 3) zu verstehen, auf welche sich das beobachtete ka-Maximum 
bezieht. Ungefahr dieselben Werte erhalt man, wenn man das k,-Maximum und 
das zugehorige c,, durch graphische Interpolation bestimmt. 
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Annaherung noch gleich dem berechneten Werte. Es verlauft 
also diese Reaktion noch wesentlich nach dem Mechanismus 
der Reaktionen 1 bis 6. Die gréBte Abweichung zeigt sich bei 
Versuch 15, bei welchem das Verhdltnis [OH’]: [J’] den gréBten 
Wert besitzt. Bei diesem Versuche muB6 die Reaktion der Jodat- 
bildung wenigstens zu einem Teil nach einem anderen Schema 
erfolgen. 

Die berechneten Werte k, nehmen mit wachsen- 
den Werten des Verhdltnisses [OH’]: [J’] rascher ab 
als die beobachteten. Wahrend das Verhialtnis [OH’] : [J’| 
von 14 auf 280 steigt, Andert sich der Quotient k, gefunden: k, 
berechnet von 1°4 auf5°5.Es mu8 demnachindemselben 
Mafie, als sich die Einstellung des Gleichgewichtes (I) 
zufolge der geringen Konzentration von HJO und J’ 
und der groBen Konzentration von OH’ verzoégert, die 
Jodatbildung nach einem anderen Reaktionsschema 
Platz greifen. 

Der Mechanismus dieser neuen Reaktion wird wahrschein- 
lich durch das Schema 


HJO-— J: (1) 
J: + /+JO,’ (2) 


dargestellt werden kénnen. Reaktion (1) ist geschwindigkeits- 
bestimmend, Der Vorgang, welcher mit steigenden Werten von 
[OH’] : |J’] an Tendenz gewinnt, diirfte also erster Ordnung 
sein. Je gré®er der Wert des Verhiiltnisses [OH’] : [J’] ist, bei 
um so gréSeren Konzentrationen von HJO wird die Jodat- 
bildung nach dem neuen Schema einsetzen. Auf diese Art 
erklaren sich die gegen das beobachtete Ende der Reaktionen 
| bis G6 abnehmenden &,-Werte und die Konstanz der Koeffi- 
zienten der Versuche 8 bis 15. Je kleiner die Konzentration 
von HJO ist, desto kleiner kann das Verhdltnis [OH’] : [J’] sein, 
welches hinreicht, um die Bildung von Jodat nach der monomo- 
lekularen Reaktion zu veranlassen. Es ist daher wahrscheinlich, 
daB die Reaktion der Hypojodite mit fortschreitender Ver- 
armung an Hypojodit in eine monomolekulare Reaktion Uber- 
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geht. Die von A. A. Noyes' auf Grund Schwicker’scher 
Messungen angestellten Berechnungen beweisen, da der 
monomolekulare Verlauf im besten Falle bei Verdiinnungen zu 
erwarten ist, welche praktisch nicht mehr zu verfolgen sind. 
Die analytischen Schwierigkeiten, die mit der Bestimmung noch 
kleinerer als der gemessenen Hypojoditmengen verbunden 
sind, machen es unmdglich, die Reaktion der Hypojodite nach 
dieser Richtung hin zu untersuchen. Doch spricht das deutliche 
Ansteigen der Konstanten zweiter Ordnung der Versuche von 
EK. Brunner,* welch letzterer dank seiner Methode den 
Reaktionsverlauf bis zu 99°/,, ein Bruchteil, zu welchem sich 
die Reaktion mit Hilfe analytischer Methoden nicht mehr gut 
verfolgen laBt, beobachten konnte, dafiir, daB sich die Reaktion 
der Hypojodite mit der Verdiinnung einer monomolekularen 


Reaktion nahert.® 


1 Zeitschr. physik. Cherfi., 78, 118 (1895). 

2 L. c. 339. 

3 Angesichts der hier besprochenen Méglichkeit des allmiihlichen Uber- 
canges einer Reaktion héherer Ordnung in eine solche niederer Ordnung sei 
auf folgendes aufmerksam gemacht. Man fihrt hiufig die Seltenheit hoch- 
molekularer Reaktionen auf die iiberaus geringe Wahrscheinlichkeit des gleich- 
zeitigen Zusammentreffens mehrerer Molekile zuriick (vergl. J. H. van't Hoff, 
Vorlesungen, 2. Auflage I, 197, Braunschweig 1901). Ich glaube nicht, dai das 
hypothetische Bild vom Zusammensto8 der Molekiile zu diesem Zwecke not- 
vendig ist. Nach dem Grundsatze, da® jeder migliche Vorgang auch tatsiichlich 
stattfindet, darf angenommen werden, daf die Reaktion zuniachst nach allen még- 
lichen kinetischen Gleichungen und daher auch nach der hochmolekularen Brutto- 
gleichung verlauft. Wahrend aber der Umsatz nach der Gleichung hdherer 
Ordnung mit der fortschreitenden Verdiinnung der reagierenden Stoffe auBer- 
ordentlich rasch abnimmt, nimmt verhaltnismifig der Umsatz nach der 
kinetischen Gleichung niederer Ordnung zu. Bei gehériger Verdiinnung wird der 
Vorgang vorwiegend nach der niederen Ordnung verlaufen miissen. Nachdem es 
sich wohl in der Mehrzahl der untersuchten Fille um verdiinnte Lésungen 
handelt, hat der Verlauf der Reaktion nach der kinetischen Gleichung niederer 
Ordnung die gréSere Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

SchlieBlich haben obige Versuche dargetan, da es nicht statthaft ist, 
aus der bei Gegenwart eines grofen Uberschusses eines Stoffes — welch letztere 
Bedingungen bekanntlich bei der kinetischen Methode nach Harcourt und 
Esson, der Methode der Isolierung (W. Ostwald) und der Methode der 
konstanten Geschwindigkeit (W. Bray) vorliegen — gefundenen kinetischen 
Gleichung ohne weiteres auf den Reaktionsmechanismus unter gewOhnlichen 
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Der Verlauf der Halogenatbildung tuber Halogen als 
Zwischenprodukt diirfte auch dann um so eher vor sich gehen, 
je groBer die Konzentration der Halogene ist, welche sich nach 
Gleichung 


HXO+X! = X,+ OH! 


mit einer gegebenen Konzentration von Hydroxylionen im 
Gleichgewichte befindet. Je geringer diese Konzentration ist, 
desto mehr wird der Umsatz nach der direkten und monomo- 
lekularen Reaktion vorwalten. Jenes Gleichgewicht wird in der 
Reihenfolge: Jod, Brom, Chlor linksseitiger. Der Verlauf nach 
der ersten Ordnung ist daher bei der Hypochloritreaktion am 
ehesten zu erwarten. Die geringe Geschwindigkeit des Hypo- 
chloritzerfalls in stark alkalischer Lésung! bereitet der Unter- 
suchung dieser Reaktion erhebliche Schwierigkeiten. Vom 
Brom, welches im folgenden untersucht werden soll, ist vor- 
auszusehen, daf}i es nach seinem Verhalten in der Mitte steht. 


Die Reaktion der Hypobromite. 


Die Reaktion der Hypobromite in stark alkalischer Losung 
ist in Bezug auf Geschwindigkeit und Art der Reaktions- 
produkte — es verlaufen Bromatbildung und Sauerstoffent- 
wicklung mehr oder weniger gleichzeitig — bereits von 
C. Graebe? und H. Kretzschmar® untersucht worden. Die 
Frage nach der Reaktionsordnung und dem Mechanismus der 
Bromatbildung aus alkalischen Hypobromitlésungen steht 
noch offen. Vergieicht man die Reaktion der Hypojodite mit der 
der Hypobromite, so findet man, daf letztere aufSferordentlich 
viel langsamer verlauft. Um zu mefibaren Geschwindigkeiten 
zu gelangen, war es notwendig, bei erhédhter Temperatur zu 





Verhiiltnissen zu schlieBen. Unter ersteren Versuchsbedingungen wird eben der 
Verlauf nach einem bestimmten und hiufig héher molekularen Vorgang, welcher 
unter gewdhnlichen Verhilinissen ganz in den Hintergrund treten kann, 
provoziert. 

1 Jj. Bhaduri, Zeitschr. anorg. Chem., 73, 385, (1897); C. Graebe, Ber. 
deutsch. chem. Ges., 35, 2753 (1902); vergl. auch die Nachschrift. 

2 L. c. 2756. 

3 Zeitschr. Elektrochem., /0, 789 (1904). 
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arbeiten. Die Art der Ausfiihrung der Versuche blieb sich aber 
sonst gleich. Zufolge der Langsamkeit der Reaktion muften 
die Untersuchungen Uber einige Tage ausgedehnt werden. 


16. Versuch. 
O-oBr, + 2NaQOH. 
e¢ — 54°0. 
Zur Gehaltsbestimmung wurden 5 cm’ der Probelésung 
mit 50 cm? 1/,,normaler As, O,-Lésung reduziert und der Uber- 
schu8 an letzterer mit +4/,,normaler Jodlésung  zurtick- 


cemessen. 
Al C 105k, 105k. 
— 45°70 aete _— 
202 30°15 495°2 2°61 
247 28°20 38°7 2°84 
_ 26°40 ae ‘aad 
313 20°95 32°O 3°15 
339 17°30 24°9 2°97 
om 16°20 —_ _ 
266 14°25 20°9 3°18 
289 12°65 17°9 3°O7 
—- 11°60 oes — 
600 9*60 13°7 2°99 


Mittelwert fiir 10°R, moa pe | 


17. Versuch. 
O°SBr, + 2NaQH + 1 NaBr. 
eo 54°60) 


Ausfiihrung wie bei Versuch 16. 


Al c 109 ky 105k, 
bee 9 43 r 69 “ram — 
202 33°00 48°4 2°93 


1 Zu erwahnen wire noch, da®f Versuche, die Menge der Hypobromite 
aus dem gebildeten Bromat — nach der Reduktion von NaBrO durch NHg — 
zu bestimmen, versagten. Die Reaktion NaBrO + NH, verlauft nicht geniigend 


rasch und liefert stérende Nebenprodukte. 


Chemie-Heft Nr, 4. ~ 


ol 
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At c 10°, 105k 
247 26°25 40°0O 3°15 
— 24°45 —_— — 
313 19°40 32° 1 3°40 
339 15°95 29° 1 3°29 
— 14°90 — — 
266 13°10 21°0 3°47 
289 11°60 18°3 3°42 
— 10°60 — — 
600 8°80 13°5 3°21 


Mittelwert fiir 10°2, = 3°27. 


18. Versuch. 
O°SBr, + 2NaQH + SNaBr. 
t= 54°0. 


Ausfiihrung wie bei Versuch 16. 


At c 105k, 105 kg 
—- 37°30 = - 
252 26°40 09°8 4°39 
247 20° 30 46°2 4°61 
— 18°75 -_ _ 
313 14°75 33°3 4°62 
339 12°05 29°9 4.57 
~ 11°15 — — 
266 9°85 20°2 4°45 
289 8°65 19°95 4°87 
— 7°95 _- -- 
600 6°55 14-0 4°48 


Mittelwert flr 10°, = 4°57. 


Auch hier zeigen die Koeffizienten der zweiten Ordnung 
die geringsten Abweichungen vom Mittelwerte. Doch ist zu 
berticksichtigen, da die Konzentration der Hydroxylionen 
wahrend des Verlaufes obiger drei Reaktionen nur annaéhernd 
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als konstant angenommen werden darf. Ferner zeigt auch die 
Hypobromitreaktion eine Beschleunigung durch Bromion. Die- 
selbe erfolgt aber nach einer geringeren als der ersten Potenz 
der Konzentration von Br’. Dieser Umstand spricht dafiir, daB 
die Bromatbildung — analog der Jodatbildung bei groBer OH’- 
und kleiner J’-Konzentration — zu einem Teil nach der direkten 
Reaktion, zu einem anderen Teil tiber Brom als Zwischen- 
produkt verlauft. 


Die Einwirkung von Brom auf Alkali geht ebensowenig 
wie die Jod-Alkalireaktion momentan vor sich. Es war daher 
auch in Bromlaugen die Bromatbildung unter Anfangsbeschleu- 
nigung zu erwarten. Tatsachlich zeigen obige Versuche, daf 
der erste &,-Wert stets am kleinsten ist. Noch langsamer als bei 
54° verlauft die Einwirkung von Brom auf Alkali bei Zimmer- 
temperatur. So zeigt eine '/, oxydimetrisch-normale Bromlauge, 
welche mit der doppelten theoretischen Menge an NaOH be- 
reitet wurde, erst nach wochenlangem Stehen den reinen, der 
unterbromigen Sdure eigentiimlichen Geruch nach Jasmin. Im 
frischbereiteten Zustande riecht dieselbe Bromlauge lackartig 
(Mischgeruch von HBrO und Br,), worauf mich Herr Kollege 
P. Artmann aufmerksam machte. H. Pauli! hat die Beobach- 
tung gemacht, dai verdinnte Hypobromitlésungen nach 
Jasmin, konzentrierte nach Terpentin riechen. 


Das System 
HBrO + Br’ 2 Br, + OH’, 
beziehungsweise 
2HBrO + Br’ 2 HBr,O + OH! ? 


erfahrt demnach mit abnehmender Hypobromitkonzentration 
nicht nur eine Verschiebung von rechts nach links, sondern 
auch die Einstellung des Gleichgewichtes erfahrt eine Ver- 
zogerung. In demselben Ma@e als letzteres zutrifft, wird die 
Bromatbildung nicht mehr tiber Brom als Zwischenprodukt, 


1 Zeitschr. Elektrochem., 3, 474 (1896). 
2 Aus Analogiegriinden wird man auch hier die Bildung der untertribromi- 
gen Saéure annehmen dirrfen. 


25* 





Lee 
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sondern nach der direkten Reaktion vor sich gehen. Es war 
darum die Hypobromitreaktion mit zunehmender Verdiinnung 


zu untersuchen. 


19. Versuch. 
O-O5Br, + 0-2NaOH. 


¢— 54°0. 





20 cm’ der Probelésung mit 20 cm’ '/,,normaler As, O,- 
Loésung reduziert und mit '/,,normaler Jodlésung zuriick- 


gemessen. 
Al Cc 105 ky 10° ky 


o 41°13 on wis 
1440 39°61 1-1 0-065 





20. Versuch. 





0:005Br, + 0*2NaOH. 


ez 54:0: 





200 cm* der Probelésung mit 20 cm’ '/,,normaler As, O? redu- 
ziert und mit '/,, normaler Jodlésung titriert. 


Al Cc 1O°R, 10°k, 
—T 42°85 = as 
1440 42°50 Q:24 0:013 


Die Bromatbildung ist nach obigen zwei Versuchen in 
gehorig verdiinnten Lésungen zufolge der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit praktisch nicht mehr gut mefSfbar. Wendet 
man zur Bestimmung der Reaktionsordnung m die van’'t Hoff- 
sche »Methode bei verdinderlichem Volumen«! an, so erhalt 


man fur 








1 J. H. van’t Hoff und E. Cohen, Chem. Dynamik, Leipzig, 1896, 
p. 105. 
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nach dem Einsetzen der Zahlen der Versuche 19 und 20 den 











Wert: 
/41°138—39°6] 4°285—4-200 | 
log = ee 
: | 1440 1440 } 
= iitacacahagiantedimadiieain 

40°37 

log rears 

~ 4°268 

“os 1°GS. 


Die Ordnungszahl liegt also zwischen der der monomoleku- 
laren und bimolekularen Reaktionen. Doch ist zu bedenken, 
daB die beiden Versuche nicht streng untereinander vergleich- 
bar sind, nachdem die Konzentrationen der Hydroxylionen und 
Bromionen, von welchen die Geschwindigkeit abhangig ist, in 
beiden Versuchen nicht als gleich angenommen werden durfen. 
Aus diesem Grunde und mit Ricksicht auf die durch die geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit erwachsenden Schwierigkeiter wurde 
auf die verlaBlichere' Bestimmung der Reaktionsordnung nach 
der Formel von A. A. Noyes® verzichtet. 

Die Bedingungen der Versuche 20 und 10 sind bis auf die 
Temperatur dieselben, so da® ein Vergleich der Geschwindig- 
keit der Jodatbildung mit der der Bromatbildung statthaft ist. 


setzen wir in die Gleichung 
/ / 


Ry —_— ky t 10 


die von E. L. C. Forster*® gefundenen Werte: 


30°85 

431 — 43°7¢ , 
so ergibt sich der Temperaturkoeffizient t der Hypojoditreak- 
tion zu 2°13. Mit Hilfe des letzteren berechnet sich die Kon: 
stante zweiter Ordnung des Versuches 10 fiir die Temperatur 


54° nach der Formel 
54— 17 


ks4 — 0°000279 &K 2°13 
Zu 10°ks3 = 458. 
Fur die Hypobromitreaktion betragt der Wert des Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten zweiter Ordnung ftir 54° nach vor- 





1 Vergl. R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 607 (1906). 

2 J. H. van’t Hoff und E. Cohen, Chem. Dynamik, Leipzig 1896, 
p. 106; A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Chemie, 79, 604 (1896). 

3 Journ. Physic. Chem., 7, 650-(1903). 
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stehendem Versuch 10°k54 = 0°013. Die Jodatbildung verlauft 
demnach ungefaéhr 30.000mal rascher als die Hypobromit- 
reaktion und — wenn man die Angaben von H. Kretzschmar! 
heranzieht — dreimillionenmal rascher als die Reaktion der 
Chloratbildung. 


Das System 
HBrO + Br = Br, + OH’ 

kann sowohl durch Verkleinerung von |HBrO] als auch durch 
die Vergr6Serung von [OH’] im Sinne von rechts nach links 
verschoben und dadurch der Verlauf der Bromatbildung nach 
der direkten und monomolekularen Reaktion begiinstigt werden. 
Nachdem es zufolge der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht gut mdglich war, die Reaktionsordnung in verdiinnten 
Hypobromitlaugen festzustellen, bleibt noch der Ausweg tibrig, 
durch gleichzeitige Vergré8erung von [OH’] und Verringe- 
rung von [HBrO] die Bromatbildung nach der direkten Reak- 
tion herbeizufiihren. Die Reaktion des Versuches 19 verlauft 
merkwitrdigerweise mefibar, wenn man, wie im folgenden, die 
Konzentration von NaOH auf das Zehnfache erhoht. 


21. Versuch. 
O°-OSBr, + 2NaQH. 
t= 54°0. 


20 cm’ des Reaktionsgemisches mit 20 cm* '/,, normaler 

















As,O; reduziert und mit 





gemessen. 
Al c 105k, 10°ks 
— 03°30 — as 
557 49°80 o°2t 0° 237 
a 49°05 nye ot 
080 44°55 9°66 O° 282 
— 43°40 — — 
937 40°70 9°19 0° 285 
— 39°75 -- — 
463 36°95 6°85 O°412 
Mittelwert: 5°75 0-304 
1 Zeitschr. Elektrochem., /0, 798 (i904). 


1/,,normaler Jodlésung zurtick- 
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22. Versuch. 
0°O05Br, + 2NaOQH + 2NaBr. 
2.22 O4°0O: 


Ausfihrung wie bei Versuch 21. 


At c 105k, 105k, 
a 02°40 = —— 
038 49°25 2°00 0°227 
a 48-40 — — 
007 44°75 6°11 0° 303 
— 42°85 — — 
980 39°40 6°28 O°352 
— 38°30 — — 
037 35°40 6°37 0-398 
— 34°85 — — 
463 32°15 7°56 0°521 





Mittelwert: 6°26 0+ 360 


23. Versuch. 
0:05 Br, + 2 NaOH + NaBr. 
2 54°0 


Ausfiihrung wie bei Versuch 21. 





At ¢ 105k, 105k, 
-=- 48°75 — - 
538 45°35 5°83 0-286 
a 44°55 —- — 
557 40°75 6°95 0-376 
— 38°85 = “= 
580 35°50 6°75 0-419 
34°45 — — 
537 31°80 6°47 0-451 
— 30°95 — = 
463 29°35 3°00 0*380 





Mittelwert: 6°20 0: 382 
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H. Kretzschmar' hat die Zunahme der Geschwindigkeit 
bei gehdrig erhéhter Hydroxylionenkonzentration ebenfalls be- 
obachtet. Er schlieSt, daB8 unter diesen Verhdltnissen die Bro- 
matbildung vielleicht nach der gew6hnlichen Gleichung 

3BrO/ = 2Br’ + BrO,’, 
also nach der dritten Ordnung verlauft. Das Gegenteil ist der Fall. 
Die Reaktion nahert sich einer monomolekularen. Zwar zeigen 
sowohl die k,-Werte als auch die k,-Werte — letztere mehr 
als die ersteren — ganz erhebliche Abweichungen vom Mittel- 
werte, doch ist zu beriicksichtigen, da unter obigen Bedin- 
gungen der Zerfall der Hypobromite bereits zu einem merk- 
lichen Betrage unter Sauerstoffentwicklung nach Gleichung 
2BrO’ = 2Br’+ 0, 

erfolgt, eine Reaktion, deren Geschwindigkeit aufSfierordentlich 
leicht unkontrollierbaren katalytischen Einfliissen unterliegt. 
Was letztere Reaktion anbelangt, so diirfte sie ebenfalls Uber 
Br als Zwischenprodukt verlaufen, indem das Bromkation 
unter Abgabe positiver Ladungen an O” oder OH’ zu Br’ redu- 
ziert wird. Es wiirde sich demnach um eine »Gabelung«<®* tiber 
das labile Zwischenprodukt Br handeln. 

DaB die Bromatbildung in obigen Reaktionen tatsachlich 
vorwiegend nach 

BrOH+H — Br +H,0O 
Br > Br’+BrO} 


erfolgt, geht daraus hervor, daB die Geschwindigkeit, wie ein 
Vergleich der Versuche 22 und 23 ergibt, nunmehr unab- 
hangig von der Bromidkonzentration ist. 

Die experimentell festgestellte Beschleunigung der Bromat- 
bildung bei geh6drig grofer Hydroxylionenkonzentration ergibt 
sich mit Notwendigkeit aus unserem Reaktionsschema. Solange 
noch die Reaktion 

3rOH+H > Br+H,0 
mit erheblicher Geschwindigkeit vor sich geht (grofes |HBrO} 
und kleines [OH’]), reagiert das zwischengebildete Br mit den 


1 Zeitschr. Elektrochem., /0, 793 (1904). 
2 W. Bray, Zeitschr. physik. Chem., 54, 464 (1906). 
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vorhandenen Bromanionen unter Bildung des weniger be- 


stindigen Produktes Br, und von da ab verlauft — wie 
weiter oben gezeigt wurde — die Bildung des bestandigeren 


Endproduktes BrO{ sehr gehemmt. In dem Mafe, als die vor- 


stehende geschwindigkeitsbestimmende Reaktion zufolge der 


Erhohung der Hydroxylionenkonzentration verzoégert wird, bilden 
sich die bestandigen Endprodukte aus Br direkt. Es mu& 
also innerhalb des Konzentrationsintervalls, in welchem der 
Wechsei des Reaktionsmechanismus stattfindet, die Geschwindig- 
keit der Halogenatbildung mit der Vergré8erung von [OH’] zu- 
nichst zunehmen. Der mit wachsendem [OH’] erhéhten 
Reaktionsgeschwindigkeit der Bromatbildung bei den Versuchen 
21 bis 23 entspricht die von der Konzentration der Hydro- 
xylionen unabhingige Geschwindigkeit der Jodatbildung bei 
den Versuchen 11 bis 14. 

Den tberzeugendsten Beweis fiir die Richtigkeit der An- 
nahme des allmahlichen Uberganges der bimolekularen Reak- 
tion in eine monomolekulare liefert jedoch das Verhalten der 
Hypochlorite, bei welch letzteren zufolge der Linksseitigkeit 
des Gleichgewichtes 

HCIO+Cl’ 2 Cl, + OH’ 
die Chloratbildung nach dem monomolekularen Vorgang 


HClO+H > Cl +H,0O 

Cl + Cl/+Cl0% 
die gréBte Tendenz besitzt. Letztere ist so grofi{, da bei ge- 
horiger Verdtinnung die Chloratbildung selbst!in neutraler' 
Lésung nach der ersten Ordnung verlauft. Die Versuche von 
Ik. Foerster? zeigen, daB die Reaktion der Hypochlorite 
tatsdchlich den Gesetzen der monomolekularen 
Reaktionen gehorcht.® Aus diesen Versuchen geht auch 


1 Diese Bezeichnung soll an Stelle des schleppenden Ausdruckes »schwach 
sauer, beziehungsweise schwach alkalisch« gewihlt werden. 

2 Journ. prakt. Chem., N. F. 63, 141 (1901). 

3 Die von Foerster berechneten Konstanten erster Ordnung beziehen 
sich auf die Konzentration von ClO’ als variable Crise. Doch ist die Uberein- 
stimmung der Koeffizienten erster Ordnung in allen Fallen, in denen es sich um 
einseitig verlaufende Reaktionen handelt, eine weit bessere, wenn man die 
Gesamthypochloritkonzentration als variable GroéBe der Berechnung 
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hervor, dafi eine Abweichung von diesem normalen Verlaufe 
erst dann eintritt, wenn die Konzentration der Hypo- 
chlorite, die Aziditat oder die Konzentration der 
Chlorionen eine erhebliche wird. Das sind aber die Bedin- 
gungen, unter welchen, wie im vorhergehenden an den 
Reaktionen der Hypobromite und Hypojodite gezeigt wurde, 
die Bildung derHalogenate tiberHalogenals Zwischen- 
produkt erfolgt. 


Allgemeines iiber die Kinetik der Hypohalogenite. 


Die Hypohalogenite treten als mehr oder weniger unbe- 
standige Zwischenprodukte bei der Einwirkung der Halogene 
auf Hydroxylionen auf. Ist die Konzentration der letzteren 
erheblich, so hat man es mit der Reaktion der Herstellung der 
Halogenlaugen zu tun; ist die Hydroxylionenkonzentration nur 
gering, so spricht man von der Hydrolyse der Halogene.! Die 
stabilen Endprodukte dieser Reaktionen sind die Halogenide 
und Sauerstoff. Letztere werden blo bei der Reaktion des 
Fluors glatt erreicht. Bei den Ubrigen Halogenen bilden sich 
eine Reihe von Zwischenprodukten, als: Hypohalogenite, 
Halogenate und zuweilen auch Perhalogenate. Die Stabilitat 
dieser Zwischenstoffe nimmt in der angefiihrten Reihenfolge 


zu, so dag wir — wenn wir zunachst die Reaktion des Chlors 
im Auge behalten — folgende Reaktionsstufen unterscheiden 
mussen: 


der Konstanten erster Ordnung zu Grunde legt. Ich verzichte jedoch auf eine 
dahin gerichtete Diskussion der Foerster’schen Arbeit, nachdem ich beabsichtige, 
in einer folgenden Abhandlung die Kinetik der Hypochlorite nach einer exakten 
Methode zu untersuchen und dann ohnehin Gelegenheit gegeben sein wird, auf 
den besagten Gegenstand zuruckzukommen. 

Die Geschwindigkeit der Chloratbildung und der Einflu8 der Chlorionen 
auf letztere soll bei kleiner, aber konstanter Wasserstoffionen- beziehungs- 
weise Hydroxylionenkonzentration geprift werden, ahnlich wie diesS. Dushman 
[Journ. phys. chem., 8, 453 (1904)] bei der Untersuchung der Jodsiure-Jod- 
wasserstoffreaktion getan hat. 

t Vergl. u.a.: A. A. Jakowkin, Zeitschr. phys. Chem., 29, 613 (1899); 
J. Billitzer, Osterr. Chem. Zeit., 9, 308 (1906) und Chem. Zeit., 30, II, 1131 
(1906); F. Boericke, Zeitschr. Elektrotechn., 77, 57 (1905). 
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Cl, + OH’ (1) 
Cl’ + ClO’ (2) 
C’+ClO, = (3) 
Cl +ClO/ (4) 
Cl’ +0, (9). 3 

Von den mdglichen Vorgangen verlaufen blo®B die Reak- 

tionen 

(1) > (9) (2) > (9) 

(jy>d@* @)->C? 

(1) + (3) (2) +@) 

(1) > (2) 
in wadsseriger Lésung mit mefibarer Geschwindigkeit. Die 
ubrigen noch mdglichen Reaktionen 

(3)>(5) (4) + (5) 

(3) + (4) 
gehen zwar im Schmelzflu8, aber nicht mehr in wéasseriger 
Lésung vor sich. Unter letzteren Bedingungen macht der Verlauf 
der Reaktion praktisch Halt, wenn die Reaktionsstufe des 
Chlorats erreicht ist. Je tiefer die Stufe liegt, desto ge- 
ringer ist die Geschwindigkeit der méglichen Reak- 
tionen. Die Reaktionen der hylotropen Form Cl,-+ OH’ ver- 
laufen sehr rasch, die der Form (2) noch mefSbar, die Zersetzung 
der Chlorate und noch mehr die der Perchlorate erfolgt un- 
me®bar langsam. 

Eine andere Gesetzmafigkeit ergibt sich, wenn man den 
Betrag der Geschwindigkeit —Ac : At mit der Qualitaét der 
Reaktionsprodukte vergleicht. Bei langsamen Reaktionen 
besitzt die Bildung der bestandigeren Produkte die 
gréoBere Tendenz.Jegrofer dieReaktionsgeschwindig- 
keit ist, desto leichter wird die nachstliegende Reak- 
tionsstufe erreicht und von daaberfahrt der weitere 
VerlaufderReaktionunter Bildung derbestandigeren 





1 Die Zwischenstufe Cl’-+- C10 ist nicht unwahrscheinlich, doch gehort 
letztere zum Unterschied von den iibrigen nicht zu den fa8Sbaren Zwischen- 
stufen. 

2 Diese Reaktionen spielen méglicherweise bei der Elektrolyse der Alkali- 
chloride und bei der Hydrolyse des Chlors eine Rolle. Vergl. z. B. F. Haber 
und S. Grinberg, Zeitschr. anorg. Chem., 16, 198 (1898). 
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Reaktionsprodukte die oben erwé&hnte Hemmung:! 
So reagieren die Halogene auf Laugen, wie in den vorstehenden 
Kapiteln gezeigt wurde, nach der langsamen Reaktion unter 
Bildung von Halogenaten, nach der raschen Reaktion unter 
3ildung von Hypohalogeniten. Der Zerfall der letzteren verlauft 
gehemmt gegentuber der Geschwindigkeit der Reaktion Halogen- 
Hydroxylion. Ist die Geschwindigkeit zufolge starker Alkalinitat 
gering, so zeigen die Hypobromite und Hypochlorite wenigstens 
zu einem Bruchteil die Bildung des bestandigen Endproduktes 
Sauerstoff.* Bei raschem Verlauf bilden sich aber vorwiegend 
Halogenate. Die Reaktionen der letzteren verlaufen aufer- 
ordentlich langsam gegentiber denjenigen der Hypohalo- 
genite. 

Alle diese experimentell festgestellten Erscheinungen er- 
geben sich mit Notwendigkeit aus der bereits getroffenen An- 
nahme, dafS§ die Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite 
liber Halogenkationen als Zwischenprodukt verlaufen und da8 
letztere Primaéroxydcharakter* besitzen. Die Reaktionen der 
Hypohalogenite sollen im folgenden von diesem Gesichtspunkte 
aus Ubersichtlich besprochen werden. 


t Vergl. A. Skrabal, Zeitschr. Elektrotechn., 7/, 655 (1905) und Osterr. 
Chem. Zeitung, 70, 16 (1907). 

2 Das Uberspringen der Perchloratstufe spricht vielleicht dafiir, da® den 
Perchloraten nur bei speziellen und bestimmten Versuchsanordnungen die Rolle 
einer Zwischenstufe zukommt. Die Bildung der Perchlorate im Schmelzflu6 der 
Chlorate ist auf den Umstand zuriickzufihren, da8 die Geschwindigkeit der lang- 
samen Reaktion K ClO, — KCI4-O, durch die Temperaturerhéhung derart ge- 
steigert wird, da die Bildung der nichstliegenden Stufe KC1O, im Sinne der 
soeben festgesetzten GesetzmiBigkeit notwendig erfolgen mu6$. Damit steht im 
Einklange, da® die Perchloratbildung stets von einer Sauerstoffentwicklung 
begleitet ist. Der Bruchteil des unter Sauerstoffentwicklung reagierenden Chlorats 
ist, ihnlich wie bei der Reaktion der Hypochlorit- und Hypobromitlaugen, von 
der Gegenwart oder Abwesenheit katalytisch wirkender Stoffe abhiingig. Die 
Sauerstoffentwicklung kann bei den Hypohalogeniten ganz besonders durch 
Kobaltoxyde (T. Fleitmann, Lieb. Ann., 134, 64 [1865]), bei den Chloraten 
vorwiegend durch Manganoxyde (W. Ostwald, Grundlinien der anorganischen 
Chemie [Leipzig 1900], p. 65) mit Umgehung der nichstliegenden Stufen kata- 
lytisch beschleunigt werden. Vergl. auch J. Scobai, Zeitschr. physik. Chem., 
44, 319 (1903). b> 

*’ A. Skrabal, Zeitschr. Elektrochem., //, 653 (1905). 
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Die Einwirkung von Halogen auf Hydroxylion 
wird nach folgendem Schema erfolgen kénnen: 


X, > X'+ X” (1) geschwindigkeitsbestimmend 
X* > X'+ XO’ (2) momentan 
X° > X'+ XO, (3) momentan 
XxX’ > X'+0, (4) momentan 


Der Verlauf unter Sauerstoffentwicklung nach Gleichung (4) 
ist in erster Linie und unter allen Bedingungen bei der Reaktion 
des Fluors zu beobachten. Der Sauerstoff kann zu einem Teil 
in Form von Ozon entweichen. Die positive Elektroaffinitaét des 
Fluors ist so au®Serordentlich gering, da8 es zur Bildung von 
Fluorsauerstoffverbindungen nicht kommen kann.! 

Bei den Ubrigen Halogenen reagiert das Zwischenprodukt 
xX vorzugsweise unter Bildung der ndachstliegenden Stufen 
nach (2) und (3). Soll die Bildung des Halogenats begiin- 
stigt werden, so darf der Vorgang nur langsam verlaufen, was 
sowohl durch die Verringerung der Konzentration von X, 
(siehe Abschnitt 2) als auch durch ein kleines [OH’] erzielt 
werden kann. In letzterem Falle verlauft die Reaktion nicht 
vollstandig, sondern fiihrt zu einem Gleichgewichte. Soll die 
Bildung von Halogenat aus X, und OH’ einseitig vor sich gehen, 
so mu die aktuelle Konzentration von OH’ klein, die poten- 
zielle Konzentration aber grof} gewahlt werden, was etwa durch 
Kinwirkenlassenvon HalogenaufdasAlkalisalz einer 
schwachen Sdure erreicht werden kann. Es handelt sich 
dann um folgende miteinander verkniipfte Vorgange: 


6 (A’+-H,O 2 HA-++OH’)? 
3 X,-+60H! > 5.X’4X0!+3H,0. 


1 Doch kann die Férderung, welche die anodische Oxydation bei Gegen- 
wart der Fluoriden erfaihrt (vergl. u. a. F. W. Skirrow, Zeit. anorg. Chem., 33, 
25 [1903]; E. Miller, Zeitschr. Elektrochem., 70, 753 und 776 [1904]) von 
reaktionsmechanistischem Standpunkte auf die voriibergehende Bildung 
von F’ zuriickgefiihrt werden. Auch die von P. Lebeau (Compt. rend., 143, 425 
|1906] und Ann. Chim. Phys., [8], 9, 241 [1906]) untersuchten Reaktionen 


kOnnen in diesem Sinne gedeutet werden. 


2 Das Anion der schwachen Siure ist mit A’ bezeichnet. Der Einwirkung 


des Wassers geht dessen elektrolytische Dissoziation H,O = H’+ OH’ voraus. 


Der Kiirze halber wurde obige Darstellungsweise gewihlt. 











374 A. Skrabal, 


Auch hier wird dem Reaktionsverlauf mit der zunehmen- 
den Aziditaét eine Grenze gesetzt, wenn nicht die gleichzeitig 
gebildete Sdure HA weggeschafft wird. Letztere Bedingungen 
sind zufolge der Fliichtigkeit von CO, bei der Einwirkung von 
Halogen auf Alkalikarbonate und Bikarbonate gegeben: 


3 (CO”+H,O 2 CO,+20H’ i 
3X, +60H! + 5X'4+ XO!+3H,0 


3CO%+3.X, > 3CO,+5.X'+ XO}. 





Auf diesem Prinzipe fuBt die Darstellung der Chlorate aus 
Chior und Alkalikarbonaten.' 

Wesentlich 6konomischer erfolgt die Halogenatbildung, 
wenn man als Alkalisalz einer schwachen Saure das Alkali- 
salz der unterhalogenigen Saure verwendet. Zundchst 
verlaufen die beiden Vorgange 


6 (XO’+H,O 2 HXO0+0H’) 
3X,+60H! + 5X’4+ XO! +3H,0. 


Die nach dem ersten Gleichgewicht entstehende unter- 
halogenige Saure wirkt auf die in der Lésung vorhandenen 
Halogenanionen im Sinne des Gleichgewichtes 


6 (HXO+X'’ 2 X,+0H’), 
so da8 der Vorgang 
3.X, +60H! > 5X’+ XO! +3H,0 


neuerdings méglich wird. Addieren wir die vier Gleichungen, 
so erhalten wir als Bruttowirkung die Reaktion 


3X ! —_ 2X! + XO}. 


Ein geringer Uberschu8 an Halogen in der »neu- 
tralen« Lésung der Hypohalogenite la8t also die 
miteinander verkntipften Reaktionen 


1 J. J. Berzelius, Lehrbuch der Chemie, deutsch von F. Wohler, 5. Auf- 
lage I, 570 (1843) und III, 139 (1845). 
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3 (XO’+H,O = HXO+0H’) 
3 (HXO +X! 2 X,+0H’) + 
3X, +60H’ > 5X’+ X01 +3H,0 
3XO! > 2X'+4 XO! 


so lange verlaufen, bis samtliches Hypohalogenit 
inHalogenat iibergefinhrtist.! Das sind aber die bereits von 
J. L. Gay-Lussac? festgelegten und fiir die Bildung von 
Chlorat als giinstig erkannten Bedingungen: Zur Herstellung 
von Chloraten leitet man in die Alkalilauge etwas mehr Chlor, 
als der Reaktionsgleichung Cl,+ 2 NaOH = NaCl+NaClO+ 
+H,O entspricht. 

Diese Erscheinungen sind alle darauf zuriickzufiihren, daB 
die Konzentration des instabilen Zwischenproduktes X° waéhrend 
des Verlaufes der médglichen Reaktionen einen nur um sehr 
weniges gréBeren Wert besitzt als im Falle des Gleichgewichtes 
mit den jeweiligen Reaktionsprodukten. Ist die Geschwindigkeit 
groB, d. h. ist die laufende Konzentration von X erheblich, so 
mu8 die zuniachst liegende und weniger besténdige Reaktions- 
stufe gebildet werden. Bei kleiner Geschwindigkeit erfolgt der 
Vorgang unter Bildung der bestandigeren hylotropen Form. 

Was die Reaktion der Hypohalogenite anbelangt, so 
kann dieselbe zunachst nach dem 





Schema J 
HXO — X°+0OH! (1) ; geschwbst. 
fe 
X +X’ X, (2) momentan a 





HXO+X/2 X,+0OH’ (I)* 


X,>X+X' = (3) \ 4. geschwbst. 
X + X'+X0! (4)J — momentan | 
X, > X'+.X0,! (I) 


mebar 





1 Neben diesem iiber Halogen als Zwischenprodukt verlaufenden 
Vorgang kann—namentlich unter bestimmten Bedingungen — die Halogenat- 
bildung auch nach dem direkten Vorgang (Schema II der folgenden Seite) 
vor sich gehen. | 
2 Ann. Chem., 4.3, 153 (1842); Compt. rend., 74, 927 (1842). 

3 Um Mi6verstindnissen vorzubeugen, sei hier bemerkt, da8 wahrend des 
Reaktionsverlaufes Gleichgewicht in Bezug auf (I), nicht aber in Bezug auf die 
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vor sich gehen. Bei gehérigen Konzentrationen verlauft die 
geschwindigkeitsbestimmende Reaktion (1) derart rasch, daf 
die Stufe X,+ OH’ zunichst erreicht werden mu6. Letztere ist 
gegentiber der Ausgangsstufe HXO+ X’ instabil und kann 
darum nur nach einem Gleichgewichte (I) entstehen. Ein weiterer 
Zertall des Hypohalogenits ist erst méglich, wenn das freie 
Halogen unter Bildung von Halogenat weiter zerfallt. Durch die 
Zwischenbildung des Halogens nach (I) wird die Geschwindig- 
keit der Halogenatbildung, welche unter obigen Bedingungen 
sehr rasch erfolgen miiBte, gewissermafien abgebremst. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist nach (3) der Konzentration des 
freien Halogens proportional. 

In dem Mafe, als aus irgend einem Grunde die hinreichend 
rasche Einstellung des Gleichgewichtes (I) unméglich wird, 
verlauft die Halogenatbildung nach dem direkten 


Schema IJ! 


HXO + X°+0OH’ (1) ee geschwbst. 
X* > X'+ XO! (2) momentan 


HXO > X'+X0! (0. 


} metibar. 





Mit dem allmihlichen Ubergang des Mechanismus | in den 
Mechanismus II erfaihrt die Geschwindigkeit der Halogenat- 
bildung zundachst eine Beschleunigung. 

Bei sehr geringer Geschwindigkeit der geschwindigkeits- 
bestimmenden Reaktion (1) wird die laufende Konzentration 
von X so gering, da8 der Vorgang nur mehr unter Bildung der 
bestandigen Endprodukte nach 


Reaktion (1) und (2) besteht. Die Zwischenbildung von HX,O wurde mit Ruicksicht 
auf die Vereinfachung des Reéaktionsschemas nicht zum Ausdruck gebracht. 
Dieser Umstand iindert nichts am Reaktionsbild, wohl aber ist die Zwischen- 
bildung der Hypotrihalogenite von Einflu8 auf die Reaktionsordnung. 

1 Dieses Schema entspricht der Foerster’schen Gleichung XO’ +- 
+2HXO -> 2H’-+-2X’+ XO. Da die unterhalogenige Saure in stark alkalischer 
Lésung vorwiegend als XO’, in stark saurer Lésung als HXO vorhanden ist, 
mu die Gleichgewichtskonzentration von X° oder die Tendenz der Nachbildung 
des Halogenkations cin Maximum sein, wenn neben XO’ die undissoziierte 
Siiure HXO zugegen ist. Unter diesen Bedingungen erfolgt nach Balard die 


Halogenatbildung am raschesten. 
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Schema III 
HXO + id oe (1) i geschwbst. ciate 
X > X'+0, (2) momentan 





HXO> X’+0, (1 


erfolgen kann. 
Die Tendenz der Halogenatbildung nach Schema 1 nimmt 
mit der Rechtsseitigkeit des Gleichgewichtes 


HXO + X' 2X, + OH! 


- also in der Folge: Chlor, Brom, Jod — zu. Wéahrend die 
Jodatbildung bei gehériger J’-Konzentration selbst in stark 
alkalischen und sehr verdiinnten Hypojoditlésungen aus- 
schlieBlich nach I erfolgt, geht die Chloratbildung Uber Chlor 
erst in sauren, konzentrierteren und an Chlorion reichen Hypo- 
chloritlbsungen vor sich. Die Versuche von J. Billitzer*t haben 
dargetan, daf in saurer Lésung nicht nur die Chloratbildung, 
sondern auch die Bildung von Sauerstoff und Perchlorat tiber 
Chlor verlauft. 

Die negative Elektroaffinitat nimmt in der Reihenfolge: 
Jod, Brom, Chlor zu,? und dementsprechend mu8 die positive 
Elektroaffinitat dieser Elemente in derselben Reihenfolge ab- 
nehmen. Die Geschwindigkeit der Hypojoditreaktion ist eine 
auBerordentlich groBe, wahrend die Hypochloritreaktion in 
alkalischen Lésungen nahezu unmef bar langsam erfolgt. Mit 
mittlerer Geschwindigkeit reagieren die Hypobromite. Die Ge- 
schwindigkeit des Hypohalogenitzerfalles wachst in 
demselben Mae, als die Tendenz der Halogene und 
der Hypohalogenite, Halogenkationen zu bilden, zu- 
nimmt. 

Die Beschleunigung, welche die Reaktionen der Halogene 
und Hypohalogenite durch Belichtung erfahren, ist wahr- 
scheinlich ebenfalls auf die mit der Belichtung zunehmende 





1 J, Billitzer, Osterr. Chem. Zeit., 9, 308 (1906) und Chem. Zeit., 30, II, 
1131 (1906). 
2 Vergl. R. Abegg, Zeitschr. anorg. Chem., 39, 367 (1904). 
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Tendenz der Halogenkationenbildung zuriickzufiihren. Mit der 
Verschiebung der Dunkelgleichgewichte 


Xe oa A. + xX’ 
HX0O =X’ + OH’ 


zu Gunsten der Halogenkationen oder mit der gré®eren Nach- 
bildungsgeschwindigkeit der letzteren bei der Belichtung miissen 
auch die Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite eine 
Beschleunigung erfahren. 

In derselben Reihenfolge (Jod, Brom, Chlor, Fluor), 
nach welcher die positive Elektroaffinitat und mit 
dieser die Geschwindigkeit der Bildung der Halogen- 
kationen abnimmt, mitissen die Reaktionen, nach 
denen die bestandigen Endprodukte entstehen, an 
Tendenz gewinnen. So reagieren die Hypojodite aus- 
schlieBlich unter Bildung von Jodat, wahrend die Hypobromite 
und noch mehr die Hypochlorite zu einem Bruchteil unter 
Sauerstoffentwicklung reagieren. Die Einwirkung von Fluor auf 
Hydroxylion erfolgt vollstandig unter Bildung der bestandigsten 
Produkte Fluoranion und Sauerstoff. 

Trifft man einerseits die begriindete Annahme, da sowohl 
die Bildung der Hypohalogenite als auch deren Zerfall tber 
Halogenkation erfolgt, so sind andrerseits Anzeichen vorhanden, 
da8 die Oxydation der Halogenanionen und die Reduktion der 
Halogene unter Zwischenbildung von Halogenkation vor sich 
geht und da® die Halogenkationen ebenfalls dann als wirk- 
samer Bestandteil der Hypohalogenite aufzufassen sind, wenn 
sich letztere gegentiber anderen. Stoffen als Oxydationsmittel 
betatigen. So verlauft die Oxydation von Ammoniak durch 
Hypobromit nur dann quantitativ, d. h. innerhalb eines kurzen 
Zeitintervalles zu einem hinreichenden Bruchteil, wenn ent- 
weder die Hypobromitlésung nahezu neutral! oder die Kon- 
zentration des Hypobromits eine sehr gro8e ist.? Das sind aber 
dieselben Bedingungen, unter welchen die Bromatbildung am 





1 E. Rupp, Archiv Pharm., 243, 104 (1905). 
2 P. Artmann und A. Skrabal, Zeitschr. analyt. Chem., 46, 5 (1907). 
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raschesten vor sich geht. Da letztere unter Zwischenbildung 
von Br erfolgt, so ist anzunehmen, da8 auch das Bromkation 
der wirksame Bestandteil der Hypobromite gegeniiber Reduk- 
tionsmittel ist. Man gelangt auf diese Art beziiglich der Reduk- 
tion der Halogene und Hypohalogenite zu einer Anschauung, 
welche sich mit der vor einiger Zeit von W. A. Noyes und 
A. C. Lyon?! ausgesprochenen deckt. 

Der Bildung von HJO bei der Reduktion von J, und bei 
der Oxydation von J’ scheint ebenfalls die primare Bildung von 
J’ vorauszugehen.? SchlieSlich spricht eine Reihe von Tat- 
sachen dafiir, daf das J‘ auch der wirksame Bestandteil des 
Jodes bei der Staérkejodreaktion ist. So hat bereits C. Meinecke?® 
gezeigt, daB die Jodamylumreaktion an Empfindlichkeit zu- 
nimmt, wenn das Jodin statu nascendi (z. B. in Form von 
HJO, + HJ) auf Starke zur Einwirkung gelangt. Ferner habe 
ich die Wahrnehmung gemacht, da sich mit Hilfe einer alten 
und mit Pilzkulturen durchsetzten Starkel6sung, welche mit 
den gewohnlichen Jodjodkaliumlésungen nur mehr eine un- 
scheinbare braune oder rote Farbung zeigt, das herrlichste und 
tiefste Blau erzielen la®8t, wenn man die Reaktion mit unter- 
jodiger Saure vornimmt und den Zerfall der letzteren in Jod 
und Jodsdure durch bestimmte Zusiatze (J’, Na,S,O,, Na,CO,, 
NaC,H,0O,, Na,SO, u. s.w.) herbeifiihrt.t Da letztere Reaktion 
ebenso wie die Bildung von Jod aus Jodion und einem Oxydans 
liber J verlauft, so ist es wahrscheinlich, da das Jodkation die 
Bildung von Jodstarke veranlaBt. Die Jodstaérke ist dann’ — 
entsprechend der dlteren Annahme® — als ein Jodierungs- 





1 Journ. Amer. Chem. Soc., 23, 460 (1901); vergl. auch J. Stieglitz, 
Journ. Amer. Chem. Soc., 23, 797 (1901). 

2 Darin liegt der wesentliche Unterschied der einerseits von mir (Chem. 
Zeit., 29, 550 [1905]), andrerseits von W. Bray (Zeitschr. physik. Chem., 54, 
463 [1906]) ausgesprochenen Ansichten. 

3 Chem. Zeit., 78, I, 158 (1894). 

4 A. Skrabal, Chem. Zeit., 29, 550 (1905). 

5 Die Definierung der Jodstiirke als feste L6sung stammt bekanntlich 
von F. W. Kiister (Lieb. Ann., 283, 360 [1894]). Vergl. dagegen die neueren 
Arbeiten von A. Friedenthal (Zentralbl. Physiol., /3, 54 [1899]) und 
M. Padoa und B. Savareé (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5], /4 [1905], 
I, 467, nach Chem. Cent., 1905, I, 1593). 
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produkt der Starke aufzufassen.' Eine ahnliche Anschauung 
bezuglich des Mechanismus der Halogenisierung im allge- 
meinen hat in letzter Zeit A. Hantzsch? geauBert. 

Es sei hier nochmals betont, da8 obigen Darlegungen die 
wenn auch begritindete, so doch hypothetische Annahme der 
primaren Bildung der Halogenkationen bei der Entstehung und 
dem Zerfall der Hypohalogenite vorausgeschickt wurde. Der 
hypothetische Charakter 1a8t sich jedoch vollstaéndig aus- 
schalten, wenn man an Stelle der »Halogenkationens< die allge- 
meinere, aber unbestimmtere Bezeichnung »Hypohalogenit im 
Entstehungszustande«, beziehungsweise »Hypohalogenit im 
Verschwindungszustande«*® setzt. Die obigen Darlegungen 
wiirden hernach auch dann nicht an Wert verlieren, wenn 
einmal die Natur des reaktionsfahigen Zustandes der 
-Halogene und Hypohalogenite als anderer Art erkannt 
werden sollte. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, da8 die Jodatbildung aus Hypojodit in 
alkalischer Lésung quantitativ Uber Jod verlauft und daf 
letzteres mit dem in der Lésung im Uberschu8 vorhandenen 
Hypojodit unter Bildung von NaJ,O, beziehungsweise HJ,O, 
reagiert. Die Verbindung HJ;O0, die »untertrijodige Saure<, ist, 
analog der Trijodwasserstoffsdure HJs, als lockere Verbindung 
von Jod mit unterjodiger Saéure aufzufassen und verhalt sich 
demgema6 ganz wie freies Jod. Fiir die Jodatbildung ist der 
Zerfall des Jodes der untertrijodigen Saure in Jodid und Jodat 
geschwindigkeitsbestimmend. Die aus diesem Reaktionsschema 
sich ergebende kinetische Gleichung wird durch die Mes- 
sungen von E. L. C. Forster, wonach die Geschwindigkeit der 
Jodatbildung der zweiten Potenz der Hypojodit- und der ersten 


1 Auf diesen Gegenstand werde ich noch zuriickkommen. Bei dieser 
Gelegenheit sollen dann auch die Vefsuche von E. Lenssen und J. Lowen- 
thal (Journ. prakt. Chem., 86, 216 [1862]) tiberpriift werden. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 2162 (1905). 

3 In Analogie mit dem »status nascendi« wire dieser Zustand als »status 


moriendi« zu bezeichnen. 
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Potenz der Jodidkonzentration direkt und der ersten Potenz der 
Hydroxylionenkonzentration indirekt proportional ist, und durch 
eigene kinetische Versuche experimentell bestatigt. 

Die Reaktion der Hypojodite bei kleiner Jodionkonzen- 
tration und die der Hypobromite in alkalischer Lésung verlauft 
ebenfalls nach der zweiten Ordnung, doch ist die Abhangigkeit 
der Geschwindigkeit von der Konzentration des Hydroxylions 
und Jodions, beziehungsweise Bromions eine unregelmabige. 
Es sind Anzeichen vorhanden, da die Halogenatbildung in 
diesen Fallen gleichzeitig zu einem Bruchteil nach der direkten 
(wahrscheinlich monomolekularen) Reaktion, zu einem anderen 
iiber Halogen, beziehungsweise Hypotrihalogenit erfolgt. 

Die Geschwindigkeiten der Hypohalogenitreaktionen, 
welche in der Reihenfolge: Chlor, Brom, Jod zunehmen, ver- 
halten sich, insoweit ein Vergleich mit Riicksicht auf die Ver- 
schiedenheit der Reaktionsmechanismen zulassig erscheint, wie 
1:3 * 10*:3 x 10° 

Zur Deutung der mannigfaltigen Erscheinungen, wie sie in 
den Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite vorliegen, 
wurde ein einheitliches Reaktionsschema aufgestellt, aus 
welchem die experimentell festgestellten Tatsachen, die sich 
nach den bisher angenommenen Reaktionsmechanismen gar 
nicht, teilweise oder nur gezwungen erklaren lassen, mit Not- 
wendigkeit hervorgehen. Es sind dies unter anderen folgende 
experimentelle Befunde: 

1. Der Umstand, dafBS die Reaktion der Hypohalogenite 
bald der ersten, bald nach der zweiten Ordnung verlauft; 

2. der Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Natur der Reaktionsprodukte; 

3. die Beschleunigung, welche die Halogenatbildung selbst 
in stark alkalischer Lésung durch die entsprechenden Halo- 
genide erfahren kann; 

4. die Geschwindigkeitszunahme der Reaktion der Hypo- 
halogenite, namentlich der Hypobromite, bei sehr grofer Hydro- 
xylionenkonzentration; 

5. die Anfangsbeschleunigung der Halogenatbildung in 
frisch bereiteten Halogenlaugen, welche auch dann zu beob- 
achten ist, wenn die Konzentration der Halogenide wahrend 
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des Reaktionsverlaufes als konstant angenommen werden 
kann. 

Das Reaktionsschema bringt endlich die Reaktionen der 
Halogene und Hypohalogenite in Bezug auf Reaktions- 
geschwindigkeit und Stabilitat der Reaktionsprodukte in einen 
ursdchlichen Zusammenhang mit der Elektroaffinitat der Halo- 
gene. 

Das Gesetz vom stufenweisen Verlaufe der chemischen 
Reaktionen, welches zuerst von J. L. Gay-Lussac aus- 
gesprochen wurde, wurde naher prazisiert. 





Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Vorstand unseres 
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, fiir das der 
Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen Dank auszu- 
sprechen. Ferner will ich es nicht unterlassen, meinem werten 
Kollegen, Herrn Dr. J. Preiss, fiir die wertvollen Ratschlage, 
mit welchen mir derselbe wahrend der Ausfiihrung des experi- 
mentellen Teiles der Arbeit zur Seite stand, meinen Dank zu 
sagen. 





Nachschrift. 


Herr John Melville hatte die Freundlichkeit, mich wahrend 
der Drucklegung obiger Arbeit auf eine von ihm verdffentlichte 
Abhandlung »Uber die Vorgange bei der Umwandlung 
von Kaliumhypochloritl6sungen« (Verlag W. Engel- 
mann, Leipzig 1901) aufmerksam zu machen. Melville hat 
gezeigt, daB die Chloratbildung in alkalischer Lésung ebenfalls 
eine Reaktion zweiter Ordnung ist. Aus seinen Versuchen 
geht auch hervor, daf} selbst bei erheblicher Alkalikonzentration 
der beschleunigende Einflu8 der Chlorionen noch merk- 
lich ist, und da8 mit zunehmender Alkalinitat schlieBlich wieder 
eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit, welche nunmehr 
mit einer erhéhten Sauerstoffentwicklung verkniipft ist, beob- 
achtet werden kann. In alkalischer Lésung verlauft demnach 
die Reaktion der Hypochlorite ahnlich der Reaktion der Hypo- 
bromite. Ich werde in einer folgenden Abhandlung Gelegenheit 
haben, auf die interessanten Versuche Melville’s zuriickzu- 


kommen. 
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Zur Theorie des Verseifungsprozesses 
(IU. Mitteilung) 


von 


M. J. Stritar und R. Fanto. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1907.) 


Unsere Auffassung,!' der zufolge bei Einwirkung von alkoho- 
lischer Lauge auf Glyceride neben Umesterung? und Verseifung 
von Ester auch Verseifung von Glycerid in hervorragendem 
Mafse stattfindet, steht im Widerspruch mit der von Kremann® 
vertretenen Anschauung, nach der eine Verseifung von Glycerid 
ohne vorherige Umwandlung in Ester ausgeschlossen ist. 
Arbeitet man namlich mit gré8eren Mengen von Alkali, so 
volizieht sich die Umesterung praktisch momentan; kurz nach 
Beginn der Reaktion ist schon alles Glycerid verschwunden 
und die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich als 
die der Esterverseifung. 

Bei geringerem Alkalizusatz hingegen kann man den dann 
bedeutend verlangsamten ProzefS bequem messend verfolgen. 
Wahrend man bei Triacetin bis auf etwa 3°/, der zur voll- 
standigen Verseifung nétigen Alkalimenge herabgehen muf,* 
verlauft die Reaktion bei Rtib6l schon dann hinreichend langsam, 


1 Festschrift Adolf Lieben, p. 529 (1906), Liebig’s Annalen 35/, 332. 

2 Unter Umesterung verstehen wir die Umwandlung eines Esters (z. B. 
eines Glycerides) in einen anderen (z. B. einen Alkylester); wir halten diese 
Bezeichnung fiir richtiger als die von Kremann gebrauchten Ausdricke »Ester- 
umsetzung« und »Esteraustausch<. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905) und 27, 607 (1906). 

4 Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 26, 788 (1905); 795 (Anfang) 
steht hiezu im Widerspruch. 
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wenn der anfangs 16°/, betragende Alkaligehalt auf rund 7°, 
gesunken ist. 

Zur Erlauterung geben wir in nachstehender kleinen Tafel 
eine Zusammenstellung der fiir die Beurteilung des Reaktions- 
verlaufes wichtigsten Zahlen unserer zweiten Versuchsreihe. 


10g RUbGI. S5cm’® <"/,-Lauge = 82°1 mg OH’. 


¢t Zeit in Minuten. 

a noch vorhandenes Hydroxyl (Anfangswert 16°/,). 

b verbrauchtes Hydroxyl (16°0—a). 

c abgespaltenes Glycerin in Prozenten des vorhandenen. 

d im unverseiften Anteil noch enthaltenes Glycerin (100—c). 














t a b | c ad 
Oocwed. ith 16-0 0:0 | 0-0 | 100-0 
B ostivs Walden 12°3 3°7 | 18°8 81°2 
De iisi is bck VS Klarung 
Ri Ve IB. 6°8 -2 48°1 51°9 
BING « CRG! 6°5 °5 60°2 39°8 
ere tare 4°0 12°0 85°7 14°3 

Sta ds. csishia 1*1 14°9 95°7 4°3 























Da nach Kremann’s Untersuchungen! »die Verseifungs- 
geschwindigkeit der Ester eines zweiwertigen Alkohols mehr 
als die doppelte, die der Ester eines dreiwertigen Alkohols 
mehr als die dreifache der Ester einwertiger Alkohole« ist, 
erscheint es zum mindesten nicht ungereimt, anzunehmen, daf 
eine Verseifung von Glycerid ohne vorgaingige Umesterung 
dann in merklichem Mae stattfindet, wohlverstanden im homo- 
genen System, wenn das Verhaltnis der Glyceridkonzentration 
zur Esterkonzentration wahrend eines entsprechenden Teiles 
der Reaktionsdauer einen gewissen Wert nicht unterschreitet; 
vorausgesetzt bleibt hier natiirlich, da®8 ein ahnliches Verhialtnis 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 610 (1906). 





Theorie des Verseifungsprozesses. 385 


wie das Kremann’sche fur alkoholische Lésungen gilt. Es ist 
uns zudem kaum médglich, die Tatsache, da8 die Verseifung 
eines Triacins! auf dem Umwege tber den langsamer verseif- 
baren Ester beschleunigt wird, anders als durch den Umstand 
zu erklaren, da8 die Umesterung die Bildung eines homogenen 
Systems ermdglicht; von dem Moment der Klaérung angefangen 
bietet der Umweg keine Moglichkeit der Beschleunigung dar 
und es durfte sich dann das Alkali auf Ester und Glycerid so 
ziemlich nach Mafigabe der Geschwindigkeit der beiden Re- 
aktionen verteilen. 

Die Konzentration des zu einem bestimmten Zeitpunkt 
noch vorhandenen Glycerides und Esters ware aus obigen 
Zahlen leicht zu entnehmen, wenn die beiden Reaktionen, 
Umesterung und — sagen wir vorlaufig hypothetische — Ver- 
seifung von Glycerid praktisch direkt verliefen. 

Abgesehen von der Umesterung, Uber deren stufenweisen 
Verlauf allerdings eine — unbewiesene — Angabe von Lew- 
kowitsch’® vorliegt, ist es von vornherein wahrscheinlich, 
da8 die Glyceridverseifung in diesem homogenen System 
sich auch als praktisch stufenweise herausstellt, wahrend sie 
in inhomogener Lésung, wie es die Versuche des einen von 
uns,? die in letzter Zeit durch die Arbeit von Marcusson* 
eine Bestatigung erfahren haben, gezeigt hat, praktisch direkt 
verlauft; schon damals wurde darauf hingewiesen, dai} die 
Reaktion in diesem Falle »mehr den Charakter einer quadri- 
molekularen annehmen wird, weil die Reaktion wohl gréBten- 
teils nur an der Bertihrungsflache der Fliissigkeiten stattfindet 
und bei relativ kleiner Diffusionsgeschwindigkeit die Weiter- 
veranderung etwa gebildeten Di- oder Monoacylhydrins mehr 
begiinstigt erscheint als die Spaltung frischen Fettes«. Die in 
diesem Satze der ersten Mitteilung mit der Annahme theore- 
tisch stufenweise verlaufender Reaktion immerhin vereinbar 


1 Wir ziehen es vor, diese nach Analogie von Tristearin..... gebildete 
Form sowie Monacin, Diacin an Stelle der unrichtig gebildeten Triglycerid..... 


zu gebrauchen. 
2 Technologie der Ole, Fette etc., I, 56. 
3 Fanto, Monatshefte fiir Chemie, 25, 919 (1904). 
4 Berl. Ber., 39, 3466 (1906). 
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hingestellten Schlu8folgerungen wurden von Kremann! 
beanstandet unter Hinweis auf die Tatsache, da die im homo- 
genen System deutlich bimolekular verlaufende Verseifung 
von Athylbenzoat und von Amylacetat sich in wéasseriger 
Lésung, also im inhomogenen System, als monomolekular 
darstellt. Wie wir bereits in der zweiten Mitteilung angedeutet 
haben, dirfte es sich hier nur um ein durch den etwas un- 
gliicklich gewahliten Ausdruck »quadrimolekular« verschuldetes 
Mi8verstandnis handeln. Die Wahl dieses Ausdruckes ist auf 
den Umstand zuriickzufiihren, da8 die Bezeichnung direkt 
nicht deutlich genug das Wesen der Sache zu treffen schien, 
fir die das gleichzeitige Aufeinanderwirken von 4 Mole- 
kilen kennzeichnend ist, im homogenen ebensowohl wie im 
inhomogenen System. Uber die Ordnung der Reaktion sollte 
damit nichts ausgesagt werden. 

Nun wird aber — und insoweit ist Kremann’s Standpunkt 
wohl begritndet — der Ausdruck u-molekular allgemein in 
einem anderen, hiemit ursdchlich zusammenhangenden, aber 
hievon nicht selten verschiedenen Sinne gebraucht, indem 
damit nach van’t Hoff eine Reaktion bezeichnet wird, »durch 
deren Fortschritt die Konzentration von m Molekilgattungen 
geandert wird«.* Diese Diskrepanz hat schon Geitel® bewogen, 
die Verseifung von Triacetin durch verdiinnte Sauren wie folgt 
zu charakterisieren: »Die Reaktion verlauft monomolekular 
oder richtiger erscheint nur so.« 

Wir moéchten uns daher den Vorschlag erlauben, zur Ver- 
meidung von Mif8verstandnissen u-molekular solche Reaktionen 
zu nennen, bei denen gleichzeitig # Molekiile aufeinander 
wirken, hingegen Reaktionen, bei denen 2 Molekilgattungen 
ihre Konzentration andern, dem Gebrauch Ostwald’s 
folgend, als solche mter Ordnung zu bezeichnen, nach dem 
Grade der ihren Verlauf bestimmenden Differentialgleichung. 
Die erwahnte Reaktion Geitel’s ware also an sich bimolekular 
und bei Uberschu8 von Wasser von der ersten Ordnung, da 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 317 (1903). 
2 Nernst, Theoret. Chemie, 4. Aufl., p. 542 (1903). 
3 Journal fiir prakt. Chemie [2], 55, 432 (1897). 
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dann die Konzentration der einen Molekilgattung (praktisch) 
konstant ist. 

Der angezogene Satz aus Fanto’s Publikation will sonach, 
wie friher angedeutet, nur besagen, da8 der Umstand, da® es 
bis jetzt nicht gelungen ist, Zwischenprodukte einwandfrei 
analytisch nachzuweisen, nicht als Argument gegen den theore- 
tisch stufenweise erfolgenden Verlauf des Verseifungsprozesses 
verwertet werden darf, da das Nichtauftreten merklicher Mengen 
von Zwischenprodukten auch anders erklart werden kann. 
Wenn Lewkowitsch! den wesentlichen Inhalt der Arbeit 
Fanto’s, dem es hauptsdchlich darum zu tun war, nach- 
zuweisen, da8 der Frage keineswegs die ihr von Geitel und 
Lewkowitsch beigelegte groBe praktische Bedeutung zu- 
komme, durch Kremann widerlegt glaubt, so befindet er sich 
sehr im Irrtum. 

Welche Bedeutung den von ihm in partiell verseiften Fetten 
gefundenen hohen Acetylzahlen beizulegen ist und ob sich 
diese, wie Marcusson(l.c.) mit Balbiano meint, ungezwungen 
durch Verainderungen im Acylrest erklaren lassen, ist eine 
andere Frage, deren Untersuchung uns zur Zeit beschaftigt. 

Um festzustellen, ob im Verlauf der Reaktion mit alkoho- 
lischem Kali Zwischenprodukte in analytisch bestimmbaren 
Mengen auftreten, bedienten wir uns der folgenden Uber- 
legung. 

Unterbrechen wir die Einwirkung des Kalis im gewiinschten 
Augenblick durch Zusatz einer bekannten Menge Essigsdure, 
deren Uberschu8 durch Riicktitration gemessen wird, so er- 
fahren wir die Menge des durch Verseifung verbrauchten 
Hydroxylions. 

Wird nun die im Reaktionsgemisch enthaltene Seife durch 
Essigsaure zersetzt?'und die abgeschiedene Fettschicht nach 
dem Verjagen von Alkohol und Ather durch Waschen mit 
Wasser von Glyzerin, Salzen u. s. w. befreit und im sorgfaltig 
getrockneten Rtickstande Alkohol und Glycerin bestimmt, so 


1 Berl. Ber., 39, 4095 (1906). 
2 Das partiell verseifte Fett von der Seife durch Ausschiitteln zu trennen, 
haben wir wegen der zu erwartenden dauerhaften Emulsionen nicht versucht. 
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wird im Falle, als beide Reaktionen praktisch direkt verlaufen, 
Zwischenprodukte also nicht auftreten, die Summe des ver- 
brauchten Hydroxylions s, vermehrt um das Hydroxylaquivalent 
des gefundenen Alkohols @ und des gefundenen Glycerins g 
gleich der Esterzahl des urspriinglichen Neutralfettes sein:! 


SH+At+E = €. 


Das Hydroxylaquivalent des Alkohols ergibt sich aus dem 


Ansatz: , 
Verbindungsgewicht des 


Hydroxyls 
Verbindungsgewicht des 
Alkohols 





a = gefundene Alkoholmenge xX 


das des Glycerins: 
Verbindungsgewicht des 


Hydroxyls x3 
Verbindungsgewicht des 
Glycerins 





£ — gefundenes Glycerin < 


? 


wahrend s den Hydroxylverbrauch zur Verseifung bedeutet, 
simtliche Zahlen in Milligrammen fiir 1 g OL. 

Ist aber die Summe s+a+g> e (kleiner kann sie natiirlich, 
von Verlusten abgesehen, nicht sein), so verlauft wenigstens 
eine der beiden Reaktionen stufenweise. 

Das von uns angewendete rohe Ribdél zeigte eine (zur 
Vereinfachung auf Hydroxyl in Milligrammen fir 1 g Ol umge- 
rechnete) Saéurezahl von 0°7, einen Glyceringehalt von 9°33°/, 
und die daraus berechnete Esterzahl 51°7. 

Versuch 1. 10°00 g RUb6l wurden mit 5 cm? alkoholischer 
Kalilauge = 82°1 mg OH’ geschiittelt. Klarung nach 1 Minute; 
nach weiteren 1°5 Minuten wurde die Reaktion durch 5 cm’ 
Essigsiure entsprechend 86:0 mg OH’ unterbrochen; beim 
Riicktitrieren (Alkohol-Atherzusatz zur Erreichung homogener 
Lésung) wurden 5°7 cm* wasseriger Lauge (1 cm’ = 8°510 mg 
OH’) gleich 48°5 mg OH’ verbraucht. Gesamtalkaliverbrauch 


1 Unter Esterzah] wird im folgenden unter Anlehnung an den Vorschlag 
von Fanto (Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1906, Heft 44, p. 1856) die zur 
volistandigen Verseifung der in 1 g Fett enthaltenen Glyceride nétige Menge 
Hydroxylion in Milligrammen verstanden. 
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bei der Verseifung daher 45-O mg, davon abzuziehen (10 g Sub- 
stanz entsprechend) die zehnfache Saéurezahl 7 mg, Verbrauch 
durch Verseifung allein daher 38 mg OH’. Die mit Essigséaure 
versetzte, vom Ather und vom gréBten Teile des Alkohols durch 
Abkochen befreite Fliissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, mit 
Petrolather ausgeschittelt, die Petrolatherldsung fiinfmal mit 
Wasser (Emulsion durch Alkoholzusatz behoben) und die 
wasserigen Auszige fiinfmal mit Petrolather ausgeschittelt. Die 
wiasserigen Auszige wurden auf 7Ocm* eingekocht und 
auf 100 cm® aufgefiillt.5 cm’ der Lésung lieferten 0°0660 g AgJ, 
entsprechend 0°518 g Glycerin in 100 cm’. 

Die klare Petrolatherldsung wurde. in einem 100 cm’ 
fassenden »Trockenkolben« (Fraktionierkolben mit kurzem 
Ansatzrohr), der mit Stopfen und Kapillare 56°63 g¢ wog, im 
partiellen Wasserstoffvakuum eingedunstet und schlieBlich bei 
rund 15 mm Druck im siedenden Wasserbade getrocknet; das 
Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis in 2 Stunden blof 
1-5cg Abnahme stattfand (6 Stunden); Bruttogewicht 67°01 g, 
Netto daher 10°38 g. 

5°006 g wurden in einem langhalsigen Kolben von 100 cm’ 
Inhalt mit eingehdngtem Innenkihler mit 3g KOH und 8 bis 
10 cm’ Wasser 2°5 Stunden schwach gekocht, da bei starkerem 
Erhitzen lebhaftes Schaumen auftrat, dann herausgespilt, mit 
Essigsdure angesduert und von der unter 100 cm’ betragenden 
Flissigkeitsmenge 45 cm’® in einen 50 cm’*® MefSkolben ab- 
destilliert und zur Marke aufgefiillt. 

o cm’ lieferten! 0°2243 ¢ AgJ, entsprechend 0°9120 ¢ 
Alkohol im Gesamtriickstand. 

Da dieser Wert den fiir direkten Reaktionsverlauf be- 
rechneten weit tberstieg, glaubten wir uns durch fortgesetzte 
Trocknung davon iiberzeugen zu miissen, ob tatsachlich aller 
Alkohol fortgegangen war. 

Der im Trockenkolben verbliebene Rest von 5°39 g 
verringerte nach achtstiindigem Trocknen sein Gewicht 
auf 5°36 g. Hievon wurden 5°145 g, entsprechend 5°17 g nicht 
nachgetrockneter Substanz mit reinem Petrolather in den 


1 Vergl. Stritar, Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, 50, 22 (1906). 
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Verseifungskolben gespiilt und nach dem Verjagen des Petrol- 
athers wie friiher verseift. 

Scm’® des schlieBlich erhaltenen, auf 50cm’ aufgefiillten 
Destillates ergaben 0°2340 g AgJ, entsprechend 0:9210 g 
Alkohol im Gesamtriickstand von 10°38 g. 

Das Nachtrocknen hatte also die Menge des Jod- 
silber liefernden Stoffes nicht verringert. 

Die angewandten Reagentien auf ihre Reinheit zu prifen 
diente 

Versuch 2. 10g Ol wurden mit 100cm* >"/,-Lauge 
verseift, eine halbe Stunde am Wasserbade erwdrmt, Wasser 
und Essigsdure im Uberschu8 zugesetzt und das Ganze zweimal 
mit Petrolaither ausgezogen. Die Lésung wurde fiinfmal mit 
je 100 cm’ Wasser gewaschen und wie bei Versuch | weiter 
behandelt. Die zur Konstanz getrockneten Fettsauren wurden 
mit reichlich 2. ¢ KOH und 6cm* Wasser 2 Stunden gekocht 
und von der mit Essigséure zersetzten Seifenlédsung 50 cm’ 
abdestilliert. 5 cm’* Destillat lieferten 0°0012 g Jodsilber, wahrend 
bei 5 g Einwage, den Bedingungen von Versuch 1 entsprechend, 
0-0006 g, eine kaum wagbare Menge, erhalten worden wire. 

Versuch 3. Der bei Versuch 1 verwendete Ather (in 2 
wurde keiner gebraucht) war nicht frisch destilliert, sondern 
nur mit KOH (zur Zerstérung von Athylperoxyd) behandelt 
worden, konnte daher eine vor dem Kochen mit Atzkali nicht- 
fliichtige, Jodsilber liefernde Substanz enthalten. Ebenso war 
noch sicherzustellen, daS Esterglyceridgemenge nicht etwa 
Alkohol selbst beim Trocknen im Vakuum zuriickhalten. 

150 ¢g Rohester wurden 2 bis 3 Stunden bei 100° C. und 
15 mm Druck getrocknet, dann bei demselben Druck und 
250° bis auf zwei Drittel abdestilliert. 25 cm* des (somit sicher 
alkoholfreien) Riickstandes wurden mit 25 cm*® Rib6él vermischt 
und im Trockenkolben zur Konstanz getrocknet. 

a) Ein Teil, 6°37 g, des Riickstandes wurde mit 3 g KOH 
und 9 cm* Wasser 23/, Stunden verseift, der Riickstand in den 
Destillierkolben gebracht und mit Wasser verdiinnt, wobei 
Tribung auftrat, auf unvollstandige Verseifung hindeutend; 
nach dem Ansduern mit Essigsaéure wurden 50 cm’ abdestilliert, 
die Vorlage gewechselt und die Destillation fortgesetzt, bis die 
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wiasserige Schicht nur 10 cm’ betrug. Nach dem Erkalten wurde 
der Riickstand neuerlich mit 6¢ KOH 4 Stunden unter Riick- 
flu8 gekocht, abgekuhlt, das erste Destillat zugefiigt (Lo6sung 
opalisierte), angesduert und der Alkohol abdestilliert. 5 cm’® des 
wieder auf 50cm’ aufgefiillten Destillates lieferten 0°1966 ¢ 
AgJ, entsprechend 5°92°/, C,H,O. 

b) Der gréBere Teil des Restes wurde mit dem in 10cm’ 
Alkohol gelésten Destillationsriickstand von 100 cm’ Ather 
vermischt und im Wasserstoffstrom bei 100° und 15 mm bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Da die Verseifung mit wdasserigem Kali auch hier sehr 
langsam und, wie die starke Triibung beim Auflésen des Seifen- 
leims in Wasser bewies, unvollstindig erfolgte — der Athoxyl- 
gehalt aus dem gewogenen Jodsilber blieb weit unter 6°/, — 
haben wir eine zweite Verseifung mit einer Mischung von 2 cm’ 
Kalilauge 1:1 und 20 cm’ Glycerin! durchgeftihrt, nachdem ein 
Blindversuch die Zulassigkeit dieser Arbeitsweise fiir unsere 
Zwecke dargetan hatte. 

4°313 g Substanz wurden mit Glycerinkali bis zur klaren 
Lésung erhitzt, was 5 bis 10 Minuten dauerte; der Utber- 
destillierende, Glycerin enthaltende, wadsserige Alkohol wurde 
nach dem Erkalten zum Riickstande gefiigt, der sich in 200 cm’ 
Wasser vOllig klar léste; nach dem Anséuern wurden 100 cm’ 
abdestilliert und die ibergegangene Lésung nochmals destilliert. 
Scm* des auf 50cm’ aufgefiillten Destillates gaben 0° 1353 gAgJ; 
hieraus berechneter Athoxylgehalt 6°02°/,. Die 6°02—5-92 
— 0°10, rund 1°7°/, der vorhandenen Menge betragende, nicht 
iibermaBig groBe Differenz diirfte auf unvollstaindige Verseifung 
in a zurickzufihren sein. 

Der héhere Alkoholgehalt des partiell verseiften Fettes in 
Versuch 1 beruht also nicht auf zuriickgehaltenem Alkohol. 

Versuch 4 gestaltete sich somit als eine Wiederholung 
von 1. 

10°00 g Ol mit 5 cm’ alkoholischer Lauge = 81° 1 mg OH! 
bis zur Klarung (1 Minute 50 Sekunden) geschiittelt, 1 Minute 
30 Sekunden nach Klarung 5 cm’ Essigsdure, entsprechend 





1 Leffmann und Beam, The Analyst, /6, 153 (1891). 
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85:1 mg OH’ zugesetzt, zuriicktitriert mit 6°35 cm’ Lauge 
a 8°51 mg OH’ = 54:0 mg OH’. Verbrauch 50-0 mg; ab 
10x Saurezahl (wie oben): 7°0O mg, gibt Verbrauch durch Ver- 
seifung 43 mg. Mit Essigsaure angesduert und wie friiher 
weiter behandelt. Die wasserige Glycerinlédsung wurde ein- 
gekocht, filtriert, und auf 50 cm’ aufgefiillt. 

Scm* gaben 0'1218g AgJ, entsprechend 0°4776 g ins- 
gesamt abgespaltenen Glycerins. 

Die vereinigten Petrolatherldsungen wurden wie in | 
weiter behandelt. Nettogewicht des zur Konstanz getrockneten 
Gemisches 10°37 g. 

a) Davon 4°27 g¢ zur Verseifung mit Glycerinkali verwendet; 
Verfahren wie bei Versuch 3 beschrieben. Zweites Destillat 
auf 50 cm’ gebracht. 

5 cm’ gaben 0°1742 g AgJ, entsprechend 0:829 g Alkohol 
in der Gesamtmenge. 

b) 5°679 g-zur Verseifung mit alkoholischer Lauge (wie 
in Versuch 1); eingekocht, auf 50 cm’ aufgefiillt. 

od cm’ gaben 0°0631 ¢ AgJ, entsprechend 0° 4530 g Glycerin 
im Gesamtrtckstand. 


Ergebnisse. 


1. Berechnung der entsprechenden Hydroxylaquivalente fiir 
1 g Ol und Bilanz. 





| Fir tg Ol berechnetes | 
OH-Aquivalent 
in Milligrammen | 


| | Mit 10 g Ol gefunden 
| | bei Versuch 





























| I I I Bid] 

| | 
So ere se 0°4131 0°453 23°0 25°0 
aa 0°9165 0-830 33°8 30°6 
TT sane en's denen on 0°038 | 0°043 3°8 4°3 
| DUNG ip-c ctewowsds 60°6 59°9 
Esterzahl ¢.......... 51°7 51°7 
Differenz A ....... +. + 8:9 + 8:2 











1 Indirekt bestimmt. Gesamtglycerin 0°933, abgespalten 0°518, daher 
im Riickstande noch vorhanden 0°413 g. 
2 Gesamthydroxylverbrauch weniger Hydroxylaiquivalent der Séurezahl. 
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Die ansehnliche positive Differenz beweist das Vor- 
handensein reichlicher Mengen von Zwischen- 
produkten. 


2. Annahernde Berechnung der Zusammensetzung des 
Riickstandes. 


Eine genaue Berechnung ist selbstverstandlich auf Grund- 
lage der Versuchsdaten nicht mdglich, da wir es nicht mit 
einem einheitlichen Glyceride zu tun hatten und daher mit 
einem mittleren Verbindungsgewicht der Fettsdéuren rechnen 
miissen. Die Berechnung der im Riickstand enthaltenen freien 
Fettsauren wird schon deswegen nicht genau stimmen kénnen, 
weil beim Trocknen Verluste an leichter fliichtigen Sauren 
nicht auszuschlieBen sind. Oxydation wurde dadurch ver- 
mieden, da8 der Riickstand nur in vdllig kaltem Zustande und 
auch dann nur ganz kurze Zeit mit Luft in Berihrung kam. 

a) Ester. Dessen Verbindungsgewicht ergibt sich aus der 
Esterzahl des Rtibdls zu 344; hieraus in Verbindung mit dem 
Alkoholgehalt des Riickstandes ein Estergehalt von I. 6°84 g, 
I]. 6°19 g. 

b) Freie Fettsauren. Ihr Gewicht ergibt sich mit der 
friiher beriihrten Einschrankung aus dem Gesamthydroxyl- 
verbrauch unter Zugrundelegung eines mittleren Verbindungs- 
gewichtes von 316 zul. 0°84 4g, Il. 0°93 g. Die der Saéurezahl 
entsprechende Fettsdaure ist hier als nicht fliichtig angenommen; 
diese nicht ganz berechtigte Annahme bleibt ohne Einflu8 auf 
die spater zu ziehenden Schliisse, wovon man sich durch 
Rechnung leicht iberzeugen kann. 

c) Glyceride. Ziecht man die Summe von freier und 
Esterfettsiure von der im angewandten Ole enthaltenen Ge- 
samtfettsaure ab, so erhdlt man die im Riickstand in Form von 
Glyceriden enthaltene Sdure. Rechnet man diese auf Triacin 
um und addiert zum Resultat den noch verbleibenden Rest- 
betrag an Glycerin, so erhalt man die Summe der vorhandenen 
Glyceride. 

Rascher kommt man zum Ziele, wenn man A auf Glycerin, 
g—A auf Triacin umrechnet und beide Zahlen addiert. 


27 


Chemie-Heft Nr. 4. 











eat 








394 M. J. Stritar und R. Fanto, 


I. g= 23-0; A= 8:9, entsprechend Glycerin in 10g...0°16 
g—A=14-1, entsprechend Triacin in 10g....2°73 g 
Summe der Glyceride...2°89 ¢ 





Il. g=25°G A= 8:2, entsprechend Glycerin in 10 g...0°15 ¢ 
g—A=16°'8, entsprechend Triacin in 10g....3°25 ¢ 


Summe der Glyceride. . .3°40 g 





3. Berechnung der Zusammensetzung fiir direkten Verlauf. 


Bei praktisch direktem Reaktionsverlauf wiirde der Riick- 
stand enthalten haben: 


a) Fettsadure, wie oben; 
b) alles Glycerin als Triacin, daher bei Versuch I 4°45, 


Il 4°84 ¢g Glycerid; 
c) den Rest der Fettsdure als Ester. 
Aus der Gleichung g+a+s =e (fiir direkten Verlauf) 
ergibt sich: 
a = e—(g+s) = 51°7—(23°04+3°8) I], 
= 51°7—(25°0+4°3) II. 

I. a = 24°9, entsprechend Ester fiir 10¢g....5°04¢ 
ll. a = 22°4, > » » 10g....4°538¢ 


4. Zusammenstellung. 
B. Berechnet fiir 











A. Gefunden direkten Verlauf 
ie a tie. i has ae a 
2 Seer oe 0-84 0°93 0:84 0°93 
Sik ne who aie ka 6°84 6°19 — 8°04 4°53 
GEVGETICR ols oe c'ccc eaves 2°89 3°40 4°45 4°84 
10°57 =10°52 10°33 10°30 
Riickstand gewogen..... 10°38 10°37 


Die Differenz (0°19, 0°15) diirfte zum gréBten Teile auf die 
Verfliichtigung von Fettsauren beim Trocknen zuriickzufiihren 
sein; denn dai — wenigstens beim zweiten Versuch — 
sonstiger Substanzverlust nicht stattgefunden hat, beweist die 
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Summe des im Riickstande vorgefundenen und des abgespal- 
tenen Glycerins (0°453+0°478 =) 0°981, verglichen mit der 
im angewandten Ole enthaltenen Menge von 0:933 ¢. 

Obige Zusammenstellung zeigt ferner deutlich den be- 
trachtlichen Uberschu8 des gefundenen Alkohols (oder Esters) 
iiber den flir direkten Verlauf berechneten: 








bei Versuch I: es 10s Th , d. i. rund 36°/,, 
5°04 
‘ 6 . 1 —___.4:F ; 
bei Versuch II: ; = a , d. i. rund 37 °/. 
5s 


Weiters ergibt sich der mittlere Glyceringehalt der im 
Riickstande enthaltenen Glyceride zu: 


0°413 0°453 


. x 100 = 14°3°/.; IL. 
2°8¢ 3°40 








x 100 = 13°3%,; 


wahrend sich fiir Monacin 23:6, fiir Diacin 13°4 und fir 
Triacin 9°33°/, berechnen. Das im Rickstand enthaltene 
Glyceridgemenge zeigt etwa die Zusammensetzung eines 
Diacins, womit natirlich keineswegs gesagt sein soll, da es 
vorherrschend aus solchem besteht. 

Es verliuft somit wenigstens eine der beiden Reaktionen 
(Umesterung und Verseifung von Glycerid, falls die letztere 
iiberhaupt stattfindet) im homogenen System stufenweise, und 
zwar sehr ausgesprochen. Vollzieht sich nun nur die Verseifung 
von Glyzerid stufenweise, so kann der Uberschuf8 Uber die 
Esterzahl einen gewissen, vom Hydroxylverbrauch abhangigen 
Betrag nicht tiberschreiten; diese Grenze ist durch den giin- 
stigsten Fall gegeben, daf§ naémlich alles Hydroxyl] zur Bildung 
von Zwischenprodukten aus dem Triacin verbraucht wird, 
ohne Abspaltung von Glycerin, entsprechend den beiden ersten 
Stadien des Verseifungsprozesses; der dann vorhandene Uber- 
schu8 ware gleich s, im allgemeinen miifite also die Summe 
+a =e sein, wahrend sie bei unseren Versuchen das eine 
Mal um 5:1, das andere Mal um 3°9 Einheiten gr6fer ist. 
Demnach vollzieht sich die Umesterung stufenweise. 
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Durch diese Tatsache, die insoweit sichergestellt erscheint, 
als es auf analytischem Wege ohne Isolierung der Zwischen- 
produkte mdglich sein dirfte, wird die von uns in der zweiten 
Mitteilung ausgesprochene Hoffnung, durch messende Ver- 
folgung des Reaktionsverlaufes in alkoholischer Lésung den 
Mechanismus der Verseifung im homogenen System aufklaren 
zu KOnnen, ziemlich aussichtslos, selbst dann, wenn die Ver- 
seifung von Glycerid ohne vorherige Umesterung in gréSerem 
Mafstabe stattfindet. Hiezu kommt noch als weitere Erschwe- 
rung, da je zwei isomere Di- und Monacine, namlich 1,2- und 
1,3-Diacin und 1- und 2-Monacin angenommen werden miissen, 
mithin die Umesterung sicher, die Verseifung mdglicherweise 
nach folgendem Schema verlauft: 


(1, 2) ——— (1, 2, 3) —-- (1, 3) 
| 
Foe Tre 
(2) ——— Glycerin ——— (1) 

Jede Gruppe setzt sich daher aus sieben Teilreaktionen 
zusammen, so daB (einschlieBlich der Esterverseifung) mit ins- 
gesamt 15 Reaktionen gerechnet werden mu®8, deren Konstanten 
vorlaufig gréBtenteils unbekarnt sind. 

Wir werden mit diesen Schwierigkeiten auch bei der 
zunachst in Angriff zu nehmenden Isolierung der Zwischen- 
produkte zu rechnen haben, hegen daher nur geringe Hoffnung, 
die Trennung bis zur Isolierung chemischer Individuen mit 
Erfolg fortsetzen zu k6énnen. Jedenfalls wird aber die Be- 
stimmung des Glyceringehaltes, der Ester- und Acetylzahl 
athylesterfreier Glyceridgemenge zu der noch ungeschlossenen 
Beweiskette das letzte Glied liefern. 
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Uber chemische Einwirkung der Kathoden- 
strahlen 


von 


Johann Stérba, 


Assistent am chemisch-pharmazeutischen Institute der k. k. béhmischen Universitat 
in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1907.) 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, 
um nachzuweisen, wie sich Salze der Alkalimetalle in méglichst 
reinem Zustande unter dem Einflusse von Kathodenstrahlen ver- 
halten. Deswegen wurde die héchstmdgliche Sorgfalt bei der 
Bereitung der bentitzten Praparate angewandt, da man nach 
Versuchen z. B. E. Goldstein’s! wei, da8 minimale Mengen ? 
von Verunreinigungen durch die Kathodenstrahlen nachweisbar 
sind, und wie verschiedenes Verhalten sie gegen die voll- 
kommen reinen Verbindungen aufweisen. Es wurden, wo es 
nétig und zweckmafig war, fiir die praparativen Arbeiten 
immer PlatingeféiBe angewendet, soweit dieselben mir zur 
Verfiigung standen. Bis vor kurzem gingen die Ansichten tber 
die durch Kathodenstrahlen verdnderten Alkalihaloide aus- 
einander und man kann folgende drei Hypothesen unter- 
scheiden: 

1. E.Goldstein® betrachtet die veranderten Verbindungen 
als physikalische Modifikationen der normalen Verbindungen, 
ihm schlieBt sich R. Abegg® an. 





1 Physikalische Zeitschrift, 3, 149. 

2 Goldstein, 1. c. fand z. B., daB das reine Kaliumsulfat durch 
Kathodenstrahlen nicht gefarbt wird. Ist aber nur 1/o,999 Teil von KgCOxz an- 
wesend, so tritt eine griine Nachfarbe ein. 

3 Wiedemann’s Annalen, 54, 371 bis 380. 

4 Ebenda, 62, 425 bis 434. 
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2.E. Wiedemann und G. C. Schmidt! betrachten 
dieselben als Subhaloide (Subchloriir etc.) der Alkalimetalle, 
indem sie den Nachweis erbringen konnten, da so veranderte 
Salze eine alkalische Reaktion besitzen und da8 wahrend der 
Einwirkung von Kathodenstrahlen z. B. Chlor entweicht. 

3.1. Elster und H. Geitel® sprechen sich auf Grund der 
photoelektrischen Empfindlichkeit dieser Kérper, die sich mit 
derjenigen der blanken Natriumoberflache vergleichen 1aft, 
zu Gunsten der festen Lésungen der betreffenden ausge- 
schiedenen Alkalimetalle im tiberschiissigen Alkalisalz aus. 

Dieser Ansicht schlieBt sich Siedentopf?* an, indem 
er auf Grund der optischen Eigenschaften und namentlich 
ultramikroskopischer Priifung die Kristalle des metallischen 
Natriums nicht nur in durch Kathodenstrahlen verdindertem 
Natriumchlorid annimmt, sondern auch im synthetisch und 
naturlich gefarbten Steinsalze. 


Natriumchlorid. 


Es wurde schon reines Natriumchlorid mehrfach aus 
wasseriger Lésung durch gasférmigen, reinen Chlorwasserstoff 
gefallt, in Platinschalen umkristallisiert und schlieBlich nach 
Stas mit Alkohol von 65° und Platinchlorwasserstoffsaure 
behandelt, so da®8 ein Drittel ungeldst blieb, die abgegossene 
Lésung mit reinstem Ammoniumchlorid verdampft, geschmolzen 
und nach dem Entfernen von Platin und SiO, mehrmals durch 
sorgfaltig umdestillierten Alkohol gefallt, schlieBlich in Platin- 
schalen sehr scharf getrocknet, dann tiber P,O, aufbewahrt. 
(Ich habe zu meinen Zwecken immer destilliertes Wasser von 
kleiner Leitfahigkeit benutzt, Alkohol wurde durch mehrfache 
fraktionierte Destillation gereinigt, angewandte Glasgefafe 
ausgedimpft.) 

Ich nahm ein Kathodenrohr mit innerer scheibenférmiger 
Aluminiumelektrode; die Substanzen befanden sich am Por- 
zellanschiffchen, von der Kathode zirka 12 cm entfernt. Wurde 
der einmal zusammengestellte Apparat evakuiert, so hielt er 





1 Wiedemann’s Annalen, 56, 201 bis 255. 
2 Ebenda, 59, 487 bis 496. 
3 Physikalische Zeitschrift, 6, 855 (1905). 
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auch 3 Tage lang das Kathodenlicht vakuum. In der Nahe 
des Kathodenrohres, wo die entweichenden Gase passieren 
mufSten, wurde ein kleines Glasgefa8 angebracht, in dem sich 
auf chemische Reinheit gepriiftes Quecksilber befand. Das 
GefaB befand sich gegen das Kathodenrohr in solcher Lage, 
da8 in keiner Weise auch nur die kleinsten Spuren von 
zerstaubter Na-Verbindung eindringen konnten. [das Salz 
wurde jedesmal bloB8 einige Sekunden der Strahlenwirkung 
ausgesetzt und nachher zirka 5 Minuten gewartet, um den 
thermischen Effekt der Strahlen, die ziemlich schwach an- 
gewandt wurden, soweit als méglich zu eliminieren. Sofort 
nach dem ersten Einfallen der Strahlen zeigte das Salz rein 
weiBe Phosphoreszenz, wobei das Vakuum merklich schlechter 
wurde und das Salz die bekannte ockerbraune Farbe annahm. 
Mit zunehmender Farbungsintensitat wurde die Phosphoreszenz 
schwdcher, wie schon friiher von E. Goldstein! bemerkt 
wurde. Nach zweitaégiger Behandlung farbten sich die Partien, 
die am meisten den Strahlen ausgesetzt gewesen sind, schwarz- 
blau, und gleichzeitig trat eine schéne blaue Phosphoreszenz 
ein. Das weitere Arbeiten wurde durch eine unangenehme Er- 
scheinung gestdrt, denn die am intensivsten gefarbten Kristall- 
chen wurden ziemlich heftig von der Kathode angezogen. 
Selbstversténdlich wirkten dabei die Erschiitterungen, die 
durch den Induktionsapparat verursacht wurden, sehr merklich. 
Die Kristallchen flogen aus dem Schiffchen gegen den Strahlen- 
strom direkt an die Kathode, wo sie hell orangege!b leuchteten 
und das Vakuum wurde dabei besonders schnell verschlechtert. 
Die Phosphoreszenz war gegen Vakuumschwankungen duBerst 
empfindlich und trat nur bei sehr hohem Vakuum auf. An 
dem braungefarbten Salze und namentlich an blauschwarzen 
Kristallen konnte ich wie schon friher E. Wiedemann und 
G. C. Schmidt? deutliche alkalische Reaktion beobachten und 
zwar unter Anwendung des Verfahrens von F. Emich.® 
Phenolphtalein war zu diesen Priifungen vollkommen_ un- 





1 Wiedemann’s Annalen, 54, 371 bis 380. 
2 Ebenda, 54, 604 bis 625. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 670 bis 678. 
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brauchbar. Nach dem Offnen des Kathodenrohres zeigten sich 
die schwarzen Partikelchen an der Aluminiumkathode du8erst 
hygroskopisch, sie griffen Aluminium heftig an und reagierten 
auBerst stark alkalisch. Wurde aus Natriumchlorid eine Pastille 
geformt und mit der Oberfliche den Strahlen entgegengestellt, 
so verhielt sie sich ahnlich, und nach viertégiger vorsichtiger 
Behandlung mit Kathodenstrahlen hatte sie eine blauschwarze 
Farbe angenommen und phosphoreszierte blau. Die blaue 
Oberflache war hygroskopisch, von stark alkalischer Reaktion. 
Es schien mir der Mihe wert, nachzupriifen, ob man aus 
einer 4uBerst diinnen Schicht von NaCl das gesamte Chlor 
durch Kathodenstrahlen entfernen kann, um so vielleicht zum 
metallischen Natrium zu gelangen. Eine mdglichst diinne 
Schichte des Salzes, die auf einem Glimmerblattchen den 
Strahlen entgegengestellt wurde, war nach zirka 5 Tage 
wahrender intermittierender Bestrahlung fast schwarz, enthielt 
aber noch deutliche Mengen von Chlor. Auch die Menge von 
zerstaubtem Aluminium an der Oberflache wurde sichtbar, so 
da8 das Experiment nicht fortgesetzt werden konnte. Ich 
konnte an braunlichgelbem NaCl sowohl Thermo- als Lyo- 
lumineszenz beobachten, wie sie von E. Wiedemann und 
G. C. Schmidt (I. c.) beschrieben worden ist. 

Wahrend diese Experimente ausgefiihrt wurden, bildete 
sich an der Quecksilberoberflache des Gefa&Bes (siehe oben) 
eine deutliche wei®liche Haut. Dieselbe wurde einer Analyse 
unterzogen und es stellte sich heraus, daf dieselbe aus 
Quecksilberchlortir bestand, vodllig frei von Natrium, so daf 
dadurch bewiesen worden ist, da®8 hier durch Strahlen frei 
gewordenes Chlor passierte, wie tbrigens schon friher 
von E. Wiedemann und G. C. Schmidt! nachgewiesen 
wurde. Warum R. Abegg (lI. c.) bei seinen Versuchen die 
Alkalinitat des veranderten NaCl nicht nachweisen konnte, 
hat mir folgende einfache Priifung klar gemacht: Das am Schiff- 
chen belichtete Salz wurde in 2 Teile geteilt; ein Teil wurde 
in Wasser aufgelést und sogar durch das sehr empfindliche 
Emich’sche Verfahren fast neutral gefunden. Die andere Halfte 





1 Wiedemann’s Annalen, 64, 78 bis 92. 
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(die blo8 an der Oberfldche umgewandelt war) dagegen direkt 
mit Lackmusseide geprift und d4uferst deutlich alkalisch 
gefunden. Die ganze Erscheinung !a48t sich auf Grund der 
hydrolytischen Spaltung des NaCl (obwohl dieselbe duferst 
minimal ist)! erklaren, weil auch die Menge des durch 
Kathodenstrahlen umgewandelten Salzes minimal ist, namlich 
nach Rechnung von E. Wiedemann und G.C. Schmidt (I. c.) 
auf 1 cm’ bloB 0-002 mg. 

Ich unterzog auch das nattirliche blaugefarbte Steinsalz 
einigen Untersuchungen, die noch vor Verdffentlichung der 
Arbeit des H. Siedentopf (lI. c.) ausgefiihrt worden sind. Die 
prachtvoll gefarbten Sticke bekam ich von der _ kOnigl. 
preuBischen Bergdirektion in StaSfurt und es ist mir eine sehr 
angenehme Pflicht, der generésen Direktion hier meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 

AuBer stark gefairbten Stiicken befanden sich nebenbei 
farblose kompakte Stticke, so dafi beide untersucht werden 
konnten. Durch Analyse fand ich neben NaCl deutliche 
Mengen von MgCl, und Fe,Cl,. Merkwirdigerweise enthielten 
gerade die am dunkelsten gefirbten Partien das meiste Ferri- 
chlorid, das man als gesonderte amorphe KOrner schon mit 
bloBem Auge bemerken konnte, so dafi dieselben mechanisch 
leicht entfernt werden konnten. Sie bestanden aus Natrium- 
und Ferrichlorid, hatten ein Aussehen wie Uranylnitrat, fluores- 
zierten aber nicht; sie wurden mit der photographischen Platte 
gepruft und auch nach zweimonatlicher Einwirkung als inaktiv 
befunden. Ich wollte die blau gefiarbten Stiickchen auf einen 
Gehalt von metallischem Natrium priifen und weil mir damals 
das Ultramikroskop nicht zur Verfiigung stand, so nahm ich eine 
chemische Priifung vor, um dasselbe nachweisen zu kénnen. 

Durch alkalische Reaktion konnte dies nicht geschehen, 
wegen der Anwesenheit von MgCl,. So dachte ich, da, wenn 
wirklich metallisches Natrium das farbende Agens ist, miissen 
die stark blauen Kristalle nach dem Auflésen in Wasser ein 
Gas geben, das an Wasserstoff reicher sein wird als das aus 


1 Ley, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 30, 193; Smith, ebenda, 
25, 162. 
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farblosen Kristallen entwickelte Gas. Eine Menge von zirka 
60 g des blauen Steinsalzes gaben im ausgekochten Wasser 
zirka 1 cm*® Gas unter dem bekannten Knistern bei der Auf- 
lésung. Es wurde eine gré®ere Menge des Gases aus blauen 
sowie aus farblosen Teilen der grof8en Kristalle bereitet. Die 
Gasentwicklung geschah ebenfalls im ausgekochten Wasser. 

Die Analyse der feuchten Gase geschah nach Ublichen 
Methoden; die erhaltenen Zahlen k6énnen auf Genauigkeit 
keinen Anspruch machen, da mit relativ sehr geringen Gas- 
mengen gearbeitet werden muBte. 

1. Das aus blauem Steinsalze entwickelte Gas bestand 
nach der Analyse aus Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff. 
Kohlensdure, Kohlenoxyd sowie Kohlenwasserstoff wurden 
nicht gefunden. 

a) In 2°85 cm’* (auf normale Temperatur und Druck um- 
gerechnet) wurde nach Sauerstoffzugabe und Explosion 
eine Volumabnahme von 0°22 cm’ beobachtet, d. i. 
0+ 146 cm* Wasserstoff oder in 100 Teilen 5-12°/,. 

b) In 1-90 cm* des Gases betrug die Volumabnahme nach 
Explosion mit Sauerstoff 0°15 cm’, entsprechend 0° 10cm’ 
Wasserstoff = 5° 26°/,. 

c) In 2°10cm’ des Gases betrug die Volumabnahme 0° 16cm’, 
entsprechend 0-106 cm’ Wasserstoff = 5°04°/,. 

2. Das aus farblosen Kristallen entwickelte Gas bestand 
ebenfalls aus Sauer- und Stickstoff, frei von obengenannten 
Gasen. ; 

a) Eine Menge von 2°57 cm’ zeigte nach Sauerstoffzugabe 
und Explosion eine Verminderung von 0°07 cm’, 

b) 2°63 cm’ eine Volumabnahme von 0°06 cm’, 

c) 2°81 cm*’ Volumabnahme von 0:09 cm’ entsprechend: 
a) 1°78°/,, b) 1°52°/,, c) 2°13°/, Wasserstoff. 

Obwohl die kleinen Volumabnahmen bereits in die 
Grenzen des Experimentalfehlers fallen, so kann man doch 
schlieBen, daB das farblose Salz mit Wasser bedeutend weniger 
Wasserstoff entwickelte als das blaue. (Die gefundene Differenz 
der Wasserstoffmengen [im Durchschnitt] 3°34 Volumprozent, 
auf metallisches Natrium umgerechnet und auf 100 Teile des 
gefarbten Salzes, wiirde approximativ 0°00011°/, Na ergeben. 
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Ich habe meine Aufmerksamkeit auch dem synthetisch ge- 
farbten NaCl gewidmet; obwohl inzwischen dariiber eine ziem- 
lich erschépfende Arbeit erschienen ist,! sei mir doch erlaubt, 
iiber diesen Gegenstand einige Beobachtungen mitzuteilen. Die 
durch metallisches Natrium auf tibliche Weise gefarbten Stein- 
salzkristalle* die urspriinglich braungelb gefarbt waren, er- 
wiesen sich als lichtempfindlich, wie auch von Lothar Wohler 
und H. Kasarnowski-.bewiesen wurde. Bei der gewOhnlichen 
Temperatur und bei Tageslicht im Laboratorium 4andert braun 
gefarbtes Steinsalz seine Farbe zuerst in Schmutziggriinblau, 
dann Violett, schlieBlich Amethystviolett; diese Farbe hat sich 
dann als unverdnderlich erwiesen. Je intensiver das Licht, je 
stirker die urspriingliche braune Farbung war, desto schneller 
erscheinen oben angegebene Farbendnderungen. Daf hier blof 
das Licht (oder am meisten) die Ursache der Farbenanderung 
sei, glaube ich durch folgendes nachgewiesen zu haben: Ein 
gelbbrauner Steinsalzkristall wurde in ein Glas eingeschmolzen 
und in ein groBes Gefa8 mit Wasser getaucht, wo das Wasser 
langsam zirkulieren konnte, so da die Temperatur kaum 
20° C. erreichte. Innerhalb zirka 2 Monaten war der braungelbe 
Kristall vollstandig amethystviolett. Wurde aber das braun- 
gelbe NaCl direkt in Uranoxyd oder in aktives Thoriumoxyd 
im Dunkeln eingebettet, so trat auch nach zirka 3 Monaten keine 
Veranderung ein. Wurde das braungelbe NaCl in absoluter 
Dunkelheit aufbewahrt, so behielt es fast 2 Jahre seine ur- 
spriingliche Farbe; der durch Licht amethystviolett gefarbte 
Kristall behielt seine Farbe in vollkommener Dunkelheit tiber 
2 Jahre, so da® die Lichtwirkung nicht reversibel ist. Siehe 
L. Wohler und H. Kasarnowski l.c. Ein anderer brauner 
Kristall, in Glas eingeschmolzen und im lichtdichten Kasten 
eingeschlossen, wurde der Temperatur von 100° ausgesetzt: 
er nahm eine rosa Farbung an und diese Farbe verschwand 
allmahlich bei gewdhnlicher Temperatur und machte der 
urspriinglichen Farbe Platz; dies konnte nach Belieben wieder- 
holt werden. Wurde dagegern im diffusen Lichte auf 100° 





1 Lothar Wéhler und H. Kasarnowski, Zeitschrift fiir Anorganische 
Chemie, 47, 353 bis 370. 
2 F. P. Le Roux, Comptes rendus, 67, 1868. 
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erwarmt, so zeigte sich eine 4hnliche Farbenveranderung, aber 
es trat ziemlich schnell die stabile amethystviolette Farbung 
ein. In einer Platinschale vorsichtig erwarmt, wird es tief unter 
Rotglut rosabraun; die Farbe kehrt nach dem Abkiihlen wieder 
ins Braungelb, wird langer vorsichtig erwarmt, so erscheint 
der Kristall in der Farbe einer schwachen Kaliumpermanganat- 
lésung, die Farbe ist aber nach dem Abkithlen bestandig. Bei 
lingerem oder hdherem Erhitzen verschwindet die Farbe 


vollstandig. 


Verhalten des Natriumnitrates. 


Dasselbe wurde aus reinem Natriumchlorid (siehe oben) und 
reiner Salpetersdure bereitet. Letztere war aus Salpetersaure, 
die sich bei der Priifung schon als rein erwiesen hatte, durch 
Destillation Uber Silbernitrat in GlasgefaéSen erhalten. Die Glas- 
gefifie wurden vorher mit derselben Sdure mehrmals am 
Wasserbade langere Zeit digeriert; es stand mir leider ein 
Platindestilliergefai nicht zur Verfigung. Das erhaltene Nitrat 
wurde in Platinschalen mehrmals mit Alkohol aus wasseriger 
Lésung gefallt und scharf getrocknet. Das Salz war gegen 
Lackmus vollkommen neutral, nach dem vorsichtigen Schmelzen 
im Porzellanschalchen zeigte es eine kaum merkliche alkalische 
Reaktion, mit verdiinnter Schwefelséure und nachherigem 
Zusatz von Sulfanilsdure und Naphtylaminlésung trat erst nach 
4 Stunden eine schwache Rosafirbung ein; 10g des Salzes 
in wasseriger Lésung erwiesen sich vollkommen chlorfrei, es 
war ziemlich luftbestandig. 

Als das Praparat sehr kurze Zeit, zirka 10 Sekunden, 
den schwachen Strahlen ausgesetzt wurde, zeigte sich am 
Schiffchen eine eigentiimliche Bewegung, die gegen die 
Kathode gerichtet war und die fast momentan aufhdrte; eine 
Phosphoreszenz trat nicht auf. Die Oberflache der Kristallchen 
zeigte bei vorsichtiger Betrachtung eine Verdanderung, sie 
hatten ihre Transparenz verloren, ohne aber eine Nachfarbe 
zu erlangen. Nachdem das Rohr gedffnet wurde, bemerkte man 
an ihnen deutliche Hygroskopizitaét. Die Kristalle zeigten 
sofort auBerst deutliche alkalische Reaktion und mit der 
Sulfanilsdure-Naphtvlamin-Mischung erschien sofort deutliche 
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Reaktion der salpetrigen Saure. Eine andere Portion des 
reinsten Nitrates wurde wiederholt (jedesmal sehr kurze 
Zeit, zirka 5 Sekunden) den Kathodenstrahlen ausgesetzt, 
mit einer Pause von 5 Minuten, wobei ununterbrochen das 
Evakuieren im Gange war. Das Vakuum verschlechterte sich 
nach jeder Bestrahlung merklich, aber das Salz zeigte, 
obwohl eine deutliche Veranderung stattgefunden hatte, keine 
Phosphoreszenz. Erst nach langerer vorsichtiger Behandlung 
trat an Kristallchen, die am meisten den Strahlen ausgesetzt 
gewesen sind, eine schwache gelbbraune Nachfarbe (der Nach- 
farbe des NaCl ahnlich) auf und gleichzeitig mit der Farbung 
erschien eine gelblichgriine Phosphoreszenz, die der Farbe des 
Baryumplatincyanids ahnlich war. Ein Nachleuchten konnte 
nicht konstatiert werden. Wurde so noch weiter fortgefahren, 
so zeigte sich ein anderes interessantes Phinomen: die braéun- 
lichgelben Partien farbten sich allméhlich, aber bestandig, 
indigoblau, phosphoreszierten sehr intensiv gelblichgriin und 
zeigten ziemlich starkes Nachleuchten. Nachher wandelte sich 
langsam die indigoblaue Nachfarbe in eine schwarze um 
und die Phosphoreszenz horte allmahlich ganz auf, die 
KOrner blieben unter den Kathodenstrahlen schwarz, ohne 
zu leuchten. Auch diese schwarzen K6rner wurden von der 
Kathode merklich angezogen, unter den bei Chlornatrium 
beschriebenen Erscheinungen. Die blau gefarbten Kristallchen 
ldsten sich im Wasser ohne deutliche Gasentwicklung auf, 
reagierten sehr alkalisch, gaben die Salpetrigsdiurereaktion, 
zeigten aber weder Thermo- noch Lyolumineszenz und durch 
Erwarmen konnte keine andere Nachfarbe erhalten werden, 
vielmehr verschwand jede Farbung. 


Natriumsulfat. 


Dieses Salz wurde ebenfalls aus reinem Natriumchlorid 
und reiner Schwefelsdure (die aus SO, und Wasser bereitet 
wurde) erhalten, nachher mehrmals in PlatingeféBen geldst 
und mit Alkohol gefallt, dann sorgfaltig und scharf getrocknet. 
Das Salz war neutral gegen Lackmus, in zirka 10g des auf- 
gelésten Salzes lie sich nicht die kleinste Spur Chlor nach- 


weisen. 
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Es wurde im Porzellanschiffchen im Kathodenrohr einige 
Tage im Vakuum stehen gelassen; wurde es dann den 
Kathodenstrahlen ausgesetzt, so trat zuerst keine Erscheinung 
auf. Aber nach mehrmaligem Behandeln (ebenso vorsichtig wie 
bei NaNO,) trat allmahlich hellblaue Phosphoreszenz auf, 
wobei es sich auch relativ sehr schnell indigoblau farbte. Die 
Phosphoreszenz wurde, als sie ihr Maximum erreichte, sogar 
am hellen Tage sichtbar. Auch hier hért dann langsam die 
Phosphoreszenz auf, sobald die Farbung eine gewisse Intensitat 
erreicht hat. Die Nachfarbe der verdnderten Kristallchen war 
rotlichviolett, die Farbe verschwand jedoch ziemlich schnell 
an der Luft. Im ersten Stadium, d. i. bevor jede Nachfarbe oder 
Phosphoreszenz erschien, konnte man analytisch keine Ver- 
anderung konstatieren; aber als das Salz intensiv rotviolett 
wurde, léste es sich im Wasser unter deutlicher Gas- 
entwicklung auf (Wasserstoff?) und reagierte stark alkalisch. 
Die Gegenwart von schwefligsaurem Natrium konnte in keinem 
Falle nachgewiesen werden, auch nicht in kleinsten Spuren. 
Wurde das gefiarbte Salz erhitzt, so verblaBte es, ohne eine 
neue Farbe zu zeigen. Sehr stark ausgegliihtes oder sogar 
geschmolzenes Natriumsulfat zeigte auch nicht sofort Phos- 
phoreszenz oder eine chemische Umwandlung; wurde das 
Salz immer bloB 5 Sekunden belichtet, mit 5 Minuten Pause, 
so trat erst nach 13maligem Belichten (65 Sekunden) blaue 
Phosphoreszenz, die Nachfarbe und alkalische Reaktion aut. 
Ich habe bei allen diesen Versuchen die entweichenden Gase 
liber reines festes Natriumhydroxyd streichen lassen, in der 
Absicht, nachher die Schwefelséure nachzuweisen; aber trotz- 
dem viele Experimente mit Natriumsulfat ausgefiihrt worden 
sind, bei denen dasselbe NaOH angewandt worden ist, wurde 
dasselbe vollkommen schwefelsdurefrei gefunden. Als Ursache 
denke ich mir, da8 das absolut trockene NaOH mit ebenfalls 
trockenem SO, nicht reagiert. 


Kaliumchlorid. 


Das reine Salz wurde durch vielfache fraktionierte Kristalli- 
sation des Kaliumperchlorates gewonnen; die zuerst ausge- 
schiedenen Kristalle und die Unterlauge wurden jedesmal 
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entfernt, da die schwieriger lésliche Partie rubidiumhaltig, die 
leichtlésliche natriumhaltig sein kénnte. Das umkristallisierte 
Perchlorat wurde in einer Porzellanschale durch anhaltendes 
heftiges Glihen in Chlorid tbergefiihrt und die konzentrierte 
Chloridl6sung mehrmals durch Alkohol ausgefallt und scharf 
eetrocknet. Den Strahlen ausgesetzt, zeigt das reinste Kalium- 
chlorid sofort eine wunderbar schéne kornblumenblaue Phos- 
phoreszenz, wie schon E. Goldstein, Il. c., gefunden und 
beschrieben hat. Die Nachfarbe ist rotviolett. Bei fortgesetzter 
3ehandlung mit Strahlen konnte ich keine andere Phosphores- 
zenz Oder Nachfarbe erzielen. Nur diejenigen Salzkorner, die 
am meisten den Strahlen ausgesetzt waren, farbten sich 
vorubergehend wei, durch neue Bestrahlung wurden sie von 
neuem roétlichviolett. Die besonders intensiv gefarbten Salz- 
kOrner wurden vorsichtig auf alkalische Reaktion gepriuft, 
wobei dieselbe mit absoluter Sicherheit nachgewiesen werden 
xonnte. Dieselbe ist aber bei weitem schwdacher als bei dem 
ebenso behandelten NaCl, obwohl KCI eine intensivere Nach- 
farbe zeigt. Durch Kathodenstrahlen behandeltes KCl zeigt 
sowohl deutliche Pyro- als auch Lyolumineszenz, wie schon 
E. Wiedemann und G. C. Schmidt, |. c., nachgewiesen 


haben. 


Kaliumchlorat. 


Die chemisch reine Verbindung wurde zuerst sechsmal 
der fraktionierten Kristallisation unterworfen und nachher 
unter Anwendung der Methode Stas gereinigt. Die trockene, 
neutrale und vollkommen chloridfreie Substanz zeigte, mit einer 
Jodcadmiumstarkelésung versetzt, absolut keine Blduung; 
spektralanalytisch gepriift erwies sie sich als natriumfrei. 
Dieses Salz wurde besonders vorsichtig mit Kathodenstrahlen 
behandelt, um etwaige thermische Effekte der Strahlen zu ver- 
meiden; man lie die Strahlen immer blo8 3 Sekunden wirken 
und dann wurde 15 Minuten gewartet. In feinen Kristallchen 
angewandt, zeigte die Substanz fast sogleich eine blafigriine 
Phosphoreszenz und schwache gelbbraune Nachfarbe. Nach 
dem Herausnehmen aus dem Kathodenrohr zeigte sie sich hygro- 
skopisch, fast neutral gegen Lackmus; in Wasser aufgelést und 
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mit Argentnitrat geprift, gab sie deutliche Chlorionreaktion, 
mit verdiinnter Schwefelséure und Kaliumjodidstarkelésung 
entstand auBerst deutliche Blauung, desgleichen mit Jod- 
cadmiumstarkelésung. Bei weiterer Strahlungswirkung farbten 
sich allmahlich die den Strahlen am meisten ausgesetzten 
Partien indigoblau und zeigten Phosphoreszenz von derselben 
Farbe. In diesem Zustande konnte man deutlich alkalische 
Keaktion nachweisen und bei fortgesetzter Bestrahlung ver- 
minderte sich langsam die Intensitat der Phosphoreszenz, um 
schlieBlich vollkommen zu verschwinden; diese Teile des 
Kaliumchlorates wurden schwarzblau. In grofen tafelformigen 
Kristallen, die sorgfaltig getrocknet wurden, den Strahlen aus- 
gesetzt, zeigte das Salz im Anfange keine Phosphoreszenz, 
keine Nachfarbe und Keine chemische Veranderung. Erst nach 
20 maliger Belichtung, immer zu 3 Sekunden, trat weife Phos- 
phoreszenz ein, die bald blaBgriinlich wurde, wobei Nachfarbe 
und chemische Veraénderungen wie oben beschrieben auftraten. 

FaBt man kurz die erhaltenen Resultate zusammen, so 
findet man, da bei der Anwendung von médglichst reinem 
Materiale nicht nur Alkalihaloide, sondern tiberhaupt alle hie: 
untersuchten Verbindungen eine chemische Verdinderung durch 
die Kathodenstrahlen erleiden, so da® ich die Meinungen der 
Herren E. Goldstein (l.c.) und R. Abegg (lI. c.) nicht teilen kann. 
3ei durch Strahlen verindertem Natriumchlorid konnte ich die 
Beobachtungen von E. Wiedemann und G. C. Schmidt 
(l.c.) bestatigen, namlich die alkalische Reaktion und das 
Entweichen von Chlor, wahrend die Strahlen auf das Chlor- 
natrium einwirken. 

Die Unterschiede der Zusammensetzung der Gase, die 
durch Einwirkung von Wasser auf farblose und blau gefarbte 
natiirliche Steinsalzkristalle erhalten wurden, sprechen dafir, 
da die Blaufarbung héchst wahrscheinlich dem metallischen 
Natrium zuzuschreiben ist, wie inzwischen auch H. Sieden- 
topf (l.c.) auf Grund der ultramikroskopischen Prtifung an- 
genommen hat. Die Menge des Metalles ist allerdings sehr 
minimal. Bei Natriumnitrat konnte man eine chemische Um- 
wandlung schon mit vollkommener Sicherheit konstatieren, 
‘-bevor Nachfarbe und Phosphoreszenz sichtbar wurde, so dab 
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die zuletzt genannten Erscheinungen nicht immer mit der 
chemischen Veranderung parallel gehen miissen. Als erste 
Stufe der Zersetzung erwies sich Nitrit; ob aber auch schon 
Oxyd gebildet wurde, kann man nicht sagen, dazu fehlen uns 
chemische Reaktionen. Bei weiterer Behandlung treten Nach- 
farbe und Phosphoreszenz auf und mit steigender Intensitat 
der Nachfarbe erlangt die Phosphoreszenz ein Maximum, um 
nachher vollkommen zu verschwinden. 

Natriumsulfat: Auch bei dieser Verbindung tritt eine 
chemische Zersetzung auf, nicht aber derart wie beim Nitrat; 
hier lieS sich nur eine Reaktion verfolgen, namlich der direkte 
Zerfall der Molekile, ohne da sich z. B. schwefligsaures Salz 
als Zwischenstufe gebildet hatte. Dagegen ist die Zersetzung 
des Kaliumchlorates wieder komplizierter: Es bilden sich 
zuerst deutliche Mengen von Hypochlorit (?) und gleichzeitig 
Chlorid; die Strahlen wirken weiter auf das Chlorid, das 
schlieBlich ganz in Chlor und Kalium gespalten wird. 

Aus diesen Beispielen sieht man deutlich, da die 
Kathodenstrahlen chemisch wirken, indem sie die chemischen 
Verbindungen zersetzen. Diese Zersetzung kann entweder 
stufenweise geschehen oder die Verbindung Zerfallt direkt in 
ihre Bestandteile. Weitere Experimente tuber die Wirkungen 
der Kathodenstrahlen sind bereits im Gange. 

Die Arbeit wurde teilweise im Laboratorium des chemisch- 
physikalischen Institutes Leipzig, teilweise im k. k. chemisch- 
pharmazeutischen Institute der béhmischen Universitat Prag 
ausgefuhrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Prof. 
Luther-Leipzig sowie Herrn Prof. Dr. Ag. Belohoubek-Prag 
meinen verbindlichsten Dank aussprechen zu kodnnen fir das 
Wohlwollen und die Aufmerksamkeit, die sie meiner Arbeit 
gewidmet haben. 
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Uber die Kondensationsprodukte von Carbazol 
und von Biphenylenoxyd mit Phtalsaure- 
anhydrid 


stud. chem. Rudolf Stiimmer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1907.) 


In ihrer Untersuchung »Uber isomere o-Ketonsdureester«! 
haben Goldschmiedt und Lipschitz! angefiihrt, da8 von 
ihnen, auBer den in der genannten Arbeit behandelten hoch- 
molekularen Ketonsauren auch Carbdazol-o-Ketobenzoesdure 
und Biphenylenoxyd-o-Ketobenzoesdure dargestellt worden 
sind, um dieselben in der Richtung der Bildungsfahigkeit 
isomerer Ester zu studieren. Im Auftrage des Herrn Prof. 
Goldschmiedt habe ich die weitere Durchfiihrung der Unter- 
suchung Ubernommen. 


Kondensation von Carbazol mit Phtalsaureanhydrid. 


10 g fein zerriebenes Phtals4ureanhydrid wurden mit der 
gleichen Menge Carbazol (das ist 1 Mol:0°9 Mol) mit zirka 
1'/,2 reinem Schwefelkohlenstoff tbergossen; diese Menge 
reichte auch bei anhaltendem Sieden nicht zur vollstandigen 
LOsung des Phtalsdéureanhydrids aus. In diese Lésung wurden 
in kleinen Portionen 15 g Aluminiumchlorid eingetragen. Die 
hiebei auftretende langsame Salzséureentwicklung hérte nach 
zirka 18stiindigem Kochen auf; beim Erkalten schied sich nun 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
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kein Phtalsdureanhydrid mehr ab. Dann wurde der Schwefel- 
kohlenstoff abgegossen, der zuriickbleibende graugriine Riick- 
stand mit frischem Schwefelkohlenstoff nachgewaschen und 
hierauf zuerst mit Wasser zersetzt und dann das Aluminium- 
hydroxyd mit Salzsdure in Lésung gebracht, wobei Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoff bemerkbar war. Der Riick- 
stand wurde wiederholt mit verdiinnter Sodalésung gekocht, 
worin sich das Kondensationsprodukt und noch vorhandene 
kleine Mengen von Phtalsdure lésen, wahrend kleine Quanti- 
taiten Carbazol durch Filtration entfernt werden konnten. Die 
Natroncarbonatlésung wurde mit Salzséure angesduert, wo- 
durch die neue in Wasser unldsliche Sdéure gefallt wurde, 
wahrend die Phtalsdéure gelést blieb. Die Ausbeute betrug 
zirka 4 g Rohprodukt. 

Die Kondensation wurde wiederholt, und zwar mit ver- 
schiedenen Abianderungen des Verfahrens durchgeftihrt, indem 
zuerst das eine oder das andere Praparat in das Lésungsmittel 
eingetragen wurde, ohne da ein EinfluB auf die Ausbeute 
wahrnehmbar gewesen ware. 

Eine Darstellung, bei welcher Nitrobenzol als Lésungs- 
mittel diente, ergab bei der Reaktionstemperatur von 40 bis 50° 
ein vollkommen verharztes Reaktionsprodukt. 

Die, wie oben erwdhnt, aus der Natroncarbonatlésung 
durch Salzsaéure ausgefallte neue Saure wurde aus Alkohol 
umkristallisiert; sie fallt beim Erkalten in weiBen rhombischen 
Tafeln aus, welche beim Erhitzen in der Kapillare bald tiber 
150° zu sintern beginnen, aber erst bei 190° ganz verfliissigt 
sind; die Substanz zeigt demnach, obwohl sie gewifi homogen 
ist, hiebei nicht das Verhalten einer reinen Verbindung. Ich 
komme auf diesen Punkt noch zuriick. Die Sdure ist leicht 
léslich in Methyl-, Athylalkohol und Benzol. 

In kalter konzentrierter Schwefelsdure lést sich die voll- 
kommen gereinigte Saéure ohne jede Farbenerscheinung, erst 
beim Erhitzen tritt eine schwache Rosafarbung auf; wird zu 
der warmen Lésung ein Tropfen Salpetersaure zugesetzt, so 
findet keine Reaktion statt, wird jedoch die Schwefelsdure- 
l6sung abgekuhlt und dann die Salpetersaure zugesetzt, so 
tritt eine schwache Fiarbung auf. Wird die Sdaure in kalter 
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konzentrierter Schwefelsdure, der eine Spur Wasser zugesetzt 
worden war, gelést und in der Kalte Salpetersdure zugesetzt, 
so tritt eine Griinfarbung auf. Erwarmt man die mit einer Spur 
\Vasser versetzte Schwefelséure, nachdem man die Sdure 
hierin gelést hat, so tritt mit Salpetersdure die Carbazolreaktion 
iuf. Ist die Saéure nicht vollstandig rein, so gibt sie mit kalter 
xonzentrierter Schwefelsaure eine rote Farbung, welche beim 
\Verdiinnen mit Wasser Uber Violett in Blau umschlagt, was 
larauf hindeutet, da noch ein zweiter K6rper anwesend sei,! 
ier jedoch nicht in zur Untersuchung geniigender Menge 
soliert werden konnte. 

Bei einem Versuche, die Saure durch kochenden Eisessig 
umzukristallisieren, zeigte es sich, da dieselbe hiebei in 
(arbazol und Phtalsdéureanhydrid gespalten werde, was auch 
‘ei einem neuerlichen Versuch bestatigt wurde. Diese leichte 
Spaltbarkeit macht es sehr unwahrscheinlich, dafi§ die Substanz 
jie erwartete Ketocarbonsdure sei. Gegen diese Struktur 
spricht auch, da8 es mir nicht gelungen ist, ein Oxim oder 
Hydrazon der genannten Sdure darzustellen und ebenso das 
Fehlen einer farbigen Reaktion mit kalter konzentrierter 
Schwefelsaure, welche alle bisher untersuchten aromatischen 
-Ketocarbonsdauren zeigen. 

Das bereits geschilderte Verhalten der Sdure bei der 
Schmelzpunktsbestimmung erscheint nach diesen Wahr- 
nehmungen in einem anderen Lichte; es war naheliegend, zu 
vermuten, da bei der Temperatur des Versuches ebenfalls 
Spaltung in die Komponenten Carbazol und Phtalsaure- 
anhydrid stattfindet. Nachstehender Versuch bestiatigte die 
Richtigkeit dieser Annahme: Es wurde eine kleine Menge der 
Saure in einem Porzellanschiffchen in ein Glasrohr eingefuhrt 
und dieses langere Zeit in einem Luftbad in langsamem 
Wasserstoffstrom auf die Schmelztemperatur der Siéure erhitzt. 
Letztere spaltete sich nun, wie vermutet, vollstandig in ihre 

1 Bei einer Kondensation wurde eine kristallisierte Sdure, welche die 
ben beschriebene Schwefelsiurereaktion in grofer Intensitit zeigte, in etwas 
oBberer Menge erhalten und konnte durch ihre geringere Léslichkeit in Alkohol 
-icht von der Hauptmasse getrennt werden; sie schmilzt bei 312°. Leider ist es 
nir nicht wieder gelungen, dieser Substanz in gréSerer Menge habhaft zu werden. 
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Komponenten, welche in den kalten Teil des Rohres subli- 
mierten. Durch Behandeln des Sublimates mit verdiinnter 
Sodalésung konnte die Phtalsaure leicht vom Carbazol getrennt 
und hierauf beide Spaltungsprodukte identifiziert werden. 

Die untersuchte Substanz muff auf Grund ihrer Eigen- 
schaften als N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesdure oder 
Di-o-Diphenylenphtalamidsdure bezeichnet werden und 
es kommt ihr daher nachstehende Strukturformel zu: ! 


I, 0°3422 g¢ der Saure lieferten 0°9505 g Kohlendioxyd und 0°1168 ¢ 
Wasser. 

Il. 0°2108 ¢ Saure lieferten bei 21° und 747°5 mm Barometerstand 8°8 cm? 
feuchten Stickstoff . 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
5 be, ~ CopH,302N 
I Il wa wae L 
awwis soe eads 75°7 — 76°19 
as ee 3°8 — 4°1 
Oe th hia ba ten ~- 4°68 4°45 


Silbersalz: 2 g der Séure wurden mit soviel verdiinntem 
Ammoniak erwarmt, da8 nur ein kleiner Rest ungelést blieb, 


1 Die oben erwiihnte Séiure vom Schmelzpunkt 312° scheint die gesuchte 
o-Ketocarbonsaéure zu sein, da sie die den Séuren dieser Gattung eigen- 
tiimliche Schwefelsaéurefairbung zeigt. Nach den bei ihnlichen Kondensationen 
gewonnenen Erfahrungen diirfte der Substituent in p-Stellung zur Dipheny!- 
bindung getreten sein und die Saiure folgende Struktur haben: 
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welcher abfiltriert wurde. Im Filtrat wurde hierauf das Silber- 
salz mit einer Silbernitratldsung gefallt. Es war amorph und 
zersetzt sich bei 146°. 


1:0555 ¢ bei 100° getrockneter Substanz geben beim Gliihen 0° 2739 ¢ Silber. 


In 100 Teilen: eisai ies 
Gefunden Co9H;90,NAg 


~ JS 
_s A 


RE tierh gs 25°8 25°7 








Methylester: Durch Kochen des Silbersalzes mit tiber- 
schtissigem Jodmethyl wurde der Methylester der Sdure ge- 
wonnen. Dieser war leicht léslich in Methyl-, Athylalkohol, 
\ther und Chloroform. Er bildete kleine Kristalle, welche 
trotz sechsmaligen Umkristallisierens bei 194° sinterten und 
zwischen 194 bis 201° unter Zersetzung schmolzen. In kalter 
konzentrierter Schwefelsadure lést er sich ebenso wie die reine 
Saure farblos auf; beim Erwaérmen wird die Loésung rosa 
cefarbt. 


+2633 ¢ Ester gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1795 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy, Hy,02N 


‘ JS ~~ ~ 








Cl cce ce: 9-0 9:4 


Amid: Die Saure wurde in Thionylchlorid gelést, hierauf 
das uberschussige Thionylchlorid durch Absaugen an der Luft- 
pumpe entfernt. Das zurtickbleibende, dunkel gefarbte Chlorid 
wurde mit konzentriertem Ammoniak behandelt. Das sich rasch 
bildende, dunkel gefaérbte Amid wurde aus Pyridin umkristalli- 
siert; es bildete weiBe Tafelchen, welche beim Erhitzen in der 
Kapillare sich bei 200° zu braunen begannen und bei 235 bis 


yn) ° 


-38” unter Zersetzung schmolzen. 


0°2004 ¢ Amid lieferten bei 745°9 mm Barometerstand und 21° 16°3 cm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cog H, 4OoNo 








i 32355 nth 9-09 8-91 
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Da der Stickstoffgehalt des Amids sowohl mit jenem des 
Carbazols (8°4°/,) als mit jenem des Phtalimids (9°5°/,) sehr 
nahe Ubereinstimmt und auch die Schmelzpunkte der dre 
Substanzen (Amid 235 bis 238°, Carbazol 238°, Phtalimid 238°) 
dieselben sind, war es notwendig, zu untersuchen, ob nicht 
etwa infolge Zersetzung des primar entstehenden Amids diese 
beiden K6rper gebildet worden sind, von welchen der eine 
oder der andere durch die weitere Behandlung isoliert worden 
ware. 

Daf dem nicht so ist, wurde dadurch bewiesen, da®B Ge- 
mische des Amids einerseits mit Carbazol, andrerseits mit 
Phtalimid auf ihre Schmelztemperatur gepriift wurden; in 
beiden Fallen zeigte sich eine bedeutende Depression des 
Schmelzpunktes. 

Mit kalter konzentrierter Schwefelséure gibt das Saure- 
amid eine auferst schwache Blaufarbung. Auf Zusatz eines 
Tropfens Salpetersdure entsteht eine sehr intensive Blaufarbung, 
genau wie beim Carbazol. 


Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure. 


Zur Gewinnung dieser Saure wurden 20¥ Phtalsdure- 
anhydrid mit der gleichen Gewichtsmenge Biphenylenoxyd 
(O°9 Mol: 1 Mol) in tiber 60° siedenden Petrolather zirka 
30 Stunden lang unter RickfluBkihlung gekocht und in 
gleichen Intervallen 25g frischbereitetes Aluminiumchlorid in 
kleinen Portionen zugesetzt. Es bildete sich hiebei ein brauner 
Kuchen, von welchem der Petrolaither abgegossen wurde. Er 
hinterlieB als Destillationsriickstand die nicht in Reaktion ge- 
tretenen Mengen Biphenylenoxyd und _Phtalsaureanhydrid. Die 
bei der Kondensation entstandene Aluminiumverbindung wurde 
erst durch Wasser zersetzt, ein Vorgang, welcher nur sehr 
langsam, ohne merkliche Salzsaureentwicklung vor sich ging. 
Das infolge dieser Zersetzung gebildete Aluminiumhydroxyd 
wurde durch verdtinnte Salzsaure in LOsung gebracht, zum 
Schlu8 das Unl6ésliche abfiltriert. Die Reinigung des Roh- 
produktes gestaltet sich sehr einfach. Man lést in verdiinnter 
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Sodalésung,! welche bis auf das unangegriffene Biphenoxyd 
nach haufigem Auslaugen alles lést; nach dem Filtrieren wird 
das Filtrat mit Salzsdure angesduert, die noch vorhandene 
Phtalsdure bleibt in Losung, wahrend die unlésliche neue Sadure 
sich abscheidet. Die Ausbeute ist schlecht, sie betrug an zirka 
5g Rohprodukt und konnte auch bei weiteren Darstellungen 
nicht verbessert werden. 

Das Rohprodukt beginnt bei 102° zu sintern und ist bei 
187° geschmolzen. 

Mit kalter konzentrierter Schwefelsdure gibt diese Séiure 
eine intensive, dunkelbordeauxrote Farbenreaktion, beim Ver- 
diinnen verschwindet diese, wobei die Saure ausfallt. 

Das Rohprodukt zeigt selbst unter dem Mikroskop keine 
mit Sicherheit erkennbare kristallinische Beschaffenheit; es 
‘ste sich leicht in Alkohol, Benzol, Xylol, Chloroform; alle 
diese Lésungsmittel lassen aber nach dem Verdunsten die 
Siiure als lackartigen Rickstand zuriick. Nur aus Amylalkohol 
konnte ich die neue Sdure kristallisiert erhalten; sie wurde 
dann nochmals aus Methylalkohol umkristallisiert. Der Schmelz- 
punkt der gereinigten Substanz, welche farblose Téafelchen 
darstellt, liegt bei 208 bis 210°. 

I. 0°2334 ¢ Substanz gaben 0°6505 @ COs." 
Il. 0° 1192 ¢ Substanz gaben 0°3313 ¢ CO, und 0°0146 ¢ Wasser. 








In 100 Teilen: Gefunden 3 erechnet ftir 
site i H of ) 
; 7 Ms os { 
ase ote 76°00 75°8 75°94 
eg a oh 8 ee — 3°6 3°79 


Der neuen Saéure kommt, in der Voraussetzung, dafi die 
Kondensation wie in analogen Fallen in der p-Stellung zur 
Diphenylbindung erfolgt, nachstehende Strukturformel zu: 


OT -1y Tab Soft ce Peg copie -o Fy 


“euh ite uene ale Mazz 
4 o7% HOOC 


1 Wendet man konzentrierte Sodalisung im Uberschu8 an, so scheiden 
sich beim Erkalten der Fliissigkeit glitzernde Kristillchen des schwerléslichen 


Natriumsalzes aus. 
2 Die Wasserstoffbestimmung ging durch einen Unfall verloren. 
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Silbersalz: Die Saure wurde in so viel hinreichend ver- 
diinntem Ammoniak erwarmt, da nur ein kleiner ungeléster 
Riickstand zuriickblieb; nach dem Abfiltrieren desselben wurde 
aus der Lésung das weife Silbersalz mit Silbernitrat gefiallt. Es 
war nicht kristallisiert. 


0* 2834 g Substanz lieferten beim Gliihen 0°0722 ¢ Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CopH p90, Ag 


of 








Methylester: Das Silbersalz wurde mit Jodmethyl ge- 
kocht und das hiebei gebildete Jodsilber abfiltriert. Beim Ver- 
dunsten des Filtrates fiel der Ester in flachen Tafelchen von 
spitzrhombischer Gestalt aus. Er wurde aus Methylalkohol 
umkristallisiert und schmolz zwischen 99 bis 103°. Die Sub- 
stanz ist leicht léslich in Methyl-, Athylalkohol, Chloroform und 
Ather. 


sei der Methoxylbestimmung gaben 0°2191 ¢ Substanz 0° 1563 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden Co,Hy40, 


. 4 — - 


ee 9-42 9°39 








In kalter konzentrierter Schwefelsaure lést sich der Ester 
mit roter gelbstichiger Farbe, welche bei langerem Stehen die 
Farbennuancen der Lésung der Saure annimmt. 

Esterifizierung mit Thionylchlorid: Nach den von 
Goldschmiedt und Lipschitz! bei der o-Fluorenoyl- 
benzoesdure, der Fluorenonoylbenzoesdure, ferner von Hans 
Meyer bei der 0o-Benzoylbenzoesdure,’ der p-Toluyl-o-benzoe- 
siure,> der p-Oxybenzoyl-o-benzoesdure,? der Tetrachlor-o- 
benzoylbenzoesaure® gewonnenen Erfahrung war hiebei die 


Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
Ebenda, 25, 475 (1904). 
Ebenda, 25, 1177 (1904). 
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Erlangung des hochschmelzenden Esters, der dieselbe Farben- 
reaktion wie die freie Saure gebe, zu erwarten.! 

Die Saiure wurde mit der fiinffachen Menge Thionylchlorid 
iibergossen und loste sich hierin schon in der Kalte vollstandig 
auf. Hierauf wurde das Uberschtissige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und _ hinterlieS das hellbraun’ gefirbte 
Chlorid, welches in Methylalkohol gelést wurde. Um etwa 
unangegriffene Séure zu _ entfernen, wurde dieses neue 
Reaktionsprodukt mit einer entsprechend verdiinnten Natron- 
carbonatlOsung geschittelt. Der Korper, welcher beim Ein- 
sieBen in diese Sodalésung ausfiel, ldste sich leicht in Methyl-, 
Athylalkohol, Chloroform, Ather, Aceton, Eisessig, Benzol und 
dessen Homologen, fiel aber aus all diesen LOsungsmitteln als 
dicker Sirup aus. In einer Kkaltemischung aus Aceton und fester 
\ohlensdéure erstarrte die Substanz, ohne dafs§ sich aber eine 
kristallinische Struktur erkennen lie. Die so erhaltene Masse 
bleibt nach dem Entfernen aus der Kéaltemischung fest und 
zerfallt leicht zu einem weif§en Pulver, das im Schmelzpunkt- 
rohrchen bei 55° zu sintern beginnt und zwischen 72 bis 105° 
allmahlich schmilzt. 

Bei der Methoxylbestimmung gaben 0°1912 ¢ Ester 6°1328 g AgJ. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Cy, Hy 404 


_— -) 








2 er 9°17 9°39 

Dafi der neu gewonnene Ester eine vom kristallisierten 
verschiedene Verbindung ist, daher als ein isomerer Ester, 
wenn auch vielleicht nicht in ganz reinem Zustande anzusehen 
ist, dafiir sprechen folgende Umstande: Vor allem gelingt es 
nicht, die Substanz weder in Lésung noch als Sirup durch 
Impfen mit dem _ beschriebenen kristallisierten Ester zum 
\\ristallisieren zu bringen. Auch ist die Farbung, welche der 
amorphe Ester mit kalter konzentrierter Schwefelsaure gibt, 
verschieden von jener des kristallisierten. Der letztere ist nicht 


1 Nur die Naphtoylbenzoesiure gibt hiebei den niedrig schmelzenden 
ister. Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
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nur viel schwdacher gefarbt, sondern auch gelbstichig, wahrend 
der amorphe Ester ebenso wie die reine Saure farbt. 

Um festzustellen, welcher der beiden Ester unter anderen 
Versuchsbedingungen entsteht, wurde die Siure sowohl mit 
Schwefelsdure als auch mit Phosphortrichlorid zu esterifizieren 
versucht. 

Esterifizierung mit Schwefelsdure: Die Saure wurde 
in Methylalkohol gelést und zu dieser Lésung etwas kon- 
zentrierte Schwefelsdure zugesetzt. Nachdem unter Riickfluf- 
kuhlung drei Stunden lang gekocht worden war, wurde er- 
kalten gelassen und, zur Beseitigung etwaiger unangegriffener 
Saure, in verdiinnte Sodalésung gegossen. Der Ester, der 
hiebei ausfiel, war sowohl durch seine Kristallform, als auch 
durch seinen Schmelzpunkt als identisch mit dem aus dem 
Silbersalz gewonnenen zu erkennen. 

Esterifizierung mit Phosphortrichlorid: Die Saure 
wurde mit der fiinffachen Menge Phosphortrichlorid tiber- 
gossen und léste sich hierin unter lebhafter Salzsaureentwick- 
lung vollstandig auf, wobei sich die GefaBwande mit phos- 
phoriger Séure bedeckten. Die farblose: Fliissigkeit wurde 
abgegossen, auf 40 bis 50° erwarmt und dann im Vakuum das 
iiberschiissige Trichlorid entfernt. Der zuriickgebliebene Riick- 
stand léste sich vollstandig in Methylalkohol auf. Wie bei den 
anderen Darstellungen wurde die unangegriffene Saure durch 
Natroncarbonat in Lésung gebracht und der neu entstandene 
Ester aus Methylalkohol umkristallisiert. Es war wieder der 
bei 99 bis 108° schmelzende, kristallisierte Ester entstanden. 

Die Farbenreaktion, die die beiden Ester mit kalter kon- 
zentrierter Schwefelsdure gaben, stimmen ebenfalls mit den 
einerseits von Goldschmiedt und Lipschitz,' andrerseits 
von Hans Meyer® gefundenen Resultaten iiberein, da der aus 
dem Silbersalz gewonnene Ester anfanglich eine von der durch 
die Séiure erzeugte Farbenreaktion verschiedene Schwefelsdure- 
farbung gibt, welche erst nach langerem Stehen dieselbe 
Farbung wie die Saéure zeigt. Der mit Hilfe des Thionylchlorids 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
Ebenda, 25, 1177 (1904). 
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dargestellte Ester hingegen wird durch kalte konzentrierte 
Schwefelsaure rasch verseift und gibt daher sofort die rote 
Firbung der Schwefelséureldsung Welcher von den beiden 
Estern der normale, welcher der Pseudoester ist, laBt Sich vor- 
liufig sowie in allen anderen analogen FAllen noch nicht ent- 
scheiden. 

Amid: Wenn man das Chlorid mit konzentriertem 
Ammoniak Ubergiefit, fallt das Amid sofort als weiBes Pulver 
aus. Letzteres lést sich leicht in Alkohol, Benzol, Pyridin und 
Kisessig. 

Leider gelang es ebensowenig wie bei dem einen Ester, 
den Korper kristallisiert zu erhalten. Der Schmelzpunkt des 
Amids lag zwischen 115 bis 118°. 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0°2391 ¢ Substanz bei 18° und einem 


Barometerstand von 756 mm 9°8 cm? feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Co 9H,,02N 


~ 








D ansvsawevnss 4°72 4°45 


In kalter konzentrierter Schwefelsaure lést sich das Amid 
mit derselben intensiv roten Farbe wie die Saure. 

Oximanhydrid: Die Saure wurde nach der Auwer'schen 
Vorschrift mit der entsprechenden Menge Kaliumhydroxyd und 
Hydroxylaminchlorhydrat (auf 1 Mol Saéure 2 Mole Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und 5 Mole Atzkali) in wasseriger Lésung drei 
Stunden lang gekocht. Als diese L6sung in schwach angesdauertes 
Wasser gegossen wurde, fiel das Oxim amorph aus, lief} sich 
jedoch aus Alkohol zu farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
203 bis 206° umkristallisieren. Diese sind leicht ldéslich in 
Methyl-, Athylalkohol, Eisessig und Benzol. Wie die anderen 
o-Ketosduren, gab auch diese Sdéure kein Oxim, sondern ein 
Oximanhydrid. 


C.H,—C,H,——C = N\, 


; \ 
i | pe 
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I. 0°1920 ¢ Substanz gaben 0°5385 g Kohlendioxyd und 0°0620 ¢ Wasser. 
II. 0°2023 ¢ Substanz lieferten bei 16° und 738 mm Barometerstand 8° 4 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden CogH, ,;O2N Co pH, ,0,N 
. . Oximanhydrid Oxim 
Cariwisicewn ge tira 76°67 72°48 
fed lis sl Cel aweio 3°6 — 3°s 3°9 
i eniiriues ota papell ee 4°7 4°48 4°23 


Phenylhydrazonanhydrid: Die Saure wurde in Alkohol 
gelést und mit der entsprechenden Menge Phenylhydrazin zirka 
2'/, Stunden lang gekocht; hierauf wurde die Lésung in 
Wasser gegossen, wobei das neu gebildete Hydrazon ausfiel. 
Ks war ein roter amorpher Koérper, der fast gleich schwer in 
kaltem wie in warmem Alkohol léslich war. Durch mehrmaliges 
Umkristallisieren aus Eisessig fiel er in farblosen, vierseitig 
begrenzten Tafeln mit spitzen Winkeln aus, welche zwischen 
221 bis 223° schmolzen und in Natroncarbonat unléslich 
waren. Analog dem Oximanhydrid bildete sich auch ein 
Hydrazonanhydrid. 

C,H,—C,H, -C=N—N—(C,H, 
| | 


oe | 
O CH 


b 4 





C—O 


0*2302 2 Substanz gaben 0°6795 g Kohlendioxyd und 0°0828 ¢ Wasser. 











In 100 Teilen: serechnet fur Berechnet ftir 
CogHygOQNo CogHygO4No 
Gefunden Hydrazonanhydrid Hydrazon 
eres Sere re 80°54 80°41 76°8 
DD, as Upped > samen ei 3°99 4°12 4°4 


In kalter konzentrierter Schwefelsdéure l6st sich die Sub- 
stanz mit hellgelber Farbe. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt ftir die An- 
regung zu dieser Arbeit sowie fiir die mir wahrend derselben 
zu Teil gewordene reichliche Unterstiitzung meinen er- 
gebensten Dank auszusprechen. 
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Die Darstellung von Aminoalkoholen aus un- 
gesattigten Methylketonen 


(I. Mitteilung) 
von 


Moritz Kohn. 
Aus dem Il. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Die Addition von Methylamin, Athylamin sowie von Di- 
methylamin an das Mesityloxyd hat die Gewinnung der bis 
dahin kaum zugdnglichen Ketonbasen, des Methyldiaceton- 
amins, des Athyldiacetonamins sowie des Dimethyldiaceton- 
amins ermdoglicht.! 

Es erschien nicht unwichtig, anschlieBiend an diese Beob- 
achtungen, zu untersuchen, ob nicht auch andere Methyiketone, 
die dem Mesityloxyd analog konstituiert sind, also die Doppel- 
bindung in a-Stellung zum Carbonyl enthalten, unter Addition 
von Aminen Ketonbasen liefern kénnten. Ich habe zunachst die 
Versuche mit dem Isobutylidenaceton und dem Benzyliden- 
aceton einerseits, Methylamin andrerseits ausgefiihrt. Es hat 
sich gezeigt, da die genannten Ketone sich in wasserigem 
Methylamin allmahlich auflésen, indem Addition des Methylamins 
an die Doppelbindung erfolgt. 

Auf die Isolierung der so entstehenden Ketonbasen habe 
ich vorlaufig verzichtet, da ja erwartet werden mufBte, dafi diese 
Basen ebenso wie das Diacetonamin und namentlich dessen 
Alkylderivate leicht wieder in die Bestandteile, durch deren 

1 Hochstetter und Kohn, Monatshefte fur Chemie, 1903, p. 773 u. | 


M. Kohn, Monatshefte fur Chemie, 1904, p. 541. 
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Vereinigung sie entstanden sind, zerfallen dirften. Es wurden 
daher die Ketonbasen mittels Natriumamalgam in salzsaurer 
Losung bei einer Temperatur um O° zu den entsprechenden 
Aminoalkoholen reduziert. Es muf®te nattirlich in hohem Grade 
wahrscheinlich erscheinen, daf} die Vereinigung des Methyl- 
amins mit diesen Methylketonen analog der Addition von 
Methylamin an das Mesityloxyd erfolgt: 


CH, 
cy > CH. CH = CH. CO. CH, + CH,NH, = 
a 
NHCH, 
ASS cH. CH, .CO.CH 
= cH, .CH.CH, .CO.CH,. 

C,H,.CH =- CH.CO.CH, + CH,NH, = 

NHCH, 


FA 
— C,H,CH.CH,.CO.CH,. 


Der bei der Reduktion des Additionsproduktes aus Methyl- 
amin und Isobutylidenaceton gewinnbare Aminoalkohol wire 
hienach als 2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5) 

NHCH, 


CH, Fe 7 
cy > CHCH.CH,.CHOH.CH, 
3 


der in der gleichen Weise aus Benzylidenaceton gewinnbare 
Aminoalkohol als 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3) 
NHCH, 
4 
C,H,CH.CH,.CHOH.CH, 
aufzufassen. 

Fiir diese Auffassung spricht die véllige Ubereinstimmung 
des Verhaltens dieser Aminoalkohole mit dem des Methyl- 
diacetonalkamins. Sie wurden als sekundére Basen durch die 
Alkylierung erkannt. Der Aminoalkohol C,,H,,ON liefert au8er- 
dem auch eine Nitrosoverbindung. 

Beide Aminoalkohole reagieren mit Formaldehyd unter 
Bildung tertidrer einsauriger Basen, die vor allem ihrer 


| 
i 
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niederen Siedepunkte wegen als Tetrahydrometaoxazinderivate 


iufzufassen sind: 


CH, CH, 
| 
N N 
CHa 
Scu.caZ% \cu, C.H,cH 7 \cH, 
CH./ ae ies ee ° 
CHg| O CH, | O 
4 
CH CH 
| 
CHe CH. 


vo 


Das 2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5) konnte durch Ein- 
virkung von rauchender Bromwasserstoffséure und Behand- 
ing des hiebei jedenfalls entstehenden 2-Methyl-3-Methy]- 


mino-5-Bromhexanhydrobromides mit Atzkali in das N-a-Di- 
nethyl-y-Isopropyltrimethylenimin Ubergefthrt werden: 





NHCH, 
CH... of. 
-® ScH.CH.CH,.CHOH.CH, —— 
CH, ° 2HBr 
NHCH, HBr CH, 
CH, on. GLCH..CHECCH “Ab oH CHEN 
_CH.CH,.CHBrCH, —> ~ ?SCH.CH—N 
CH,” PORTE! Fag 7 HFS 
2 KOH CH,—CH 
“a 
CH, 


DaB ein Trimethyleniminderviat vorliegt, geht aus dem 
\V'erhalten der Base C,H,.N gegen Jodmethyl und Jodathyl her- 
vor. Sie vermag blo ein Molekul Halogenalkyl zu fixieren. 
Ware die Addition des Methylamins an das lsobutylidenaceton 
so erfolgt, daB der Rest des Methylamins die a-Stellung zum 
Carbonyl einnimmt, also der entsprechende Aminoalkohol als 
2-Methyl-4-Methylaminohexanol (5) zu betrachten 


NHCH, NHCH, 
H.C CH, / 
(yy, 2CH-CH,-CH-CO-CH, > ..,,, > CH-CH,-CH.CHOH-CH, 


o muBte bei der Einwirkung von Bromwasserstoff das 2-Methy]- 
t-Methylamino-5-Bromhexanhydrobromid entstehen, aus dem 


. 
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durch Einwirkung von Kali nur eine tertidre Base hervorgelen 
k6nnte, die als N-a-Dimethyl-6-Isobutylathylenimin anzusehen 
ware: 

NHCH,.HBr 
CH. 4 CH, 


3 
CHCH,CH.CHBr.CH,~-—-> CH.CH,CH 
cH,? : _— cH,” . "| NCH, 
2KOH CH ; 
| 
CH, 


Da aber die Base C,H,,N nur ein Molekiil Halogenalky! 
addiert, wahrend Athyleniminabkémmlinge mit Halogen- 
alkylen nach den Untersuchungen von Gabriel und Stelzner' 
sowie von Marckwald und Frobenius® gleichzeitig unter 
Aufsprengung des Dreiringes reagieren, so ist wohl die Addi- 
tion des Methylamins derart erfolgt, da der Methylaminrest in 


die G-Stellung zum Carbonyl eingetreten ist. 


Darstellung und Eigenschaften des 2-Methyl-3-Methyl- 
aminohexanol (5). 


Frisch destilliertes Isobutylidenaceton wird mit der 
gleichen Gewichtsmenge 33prozentiger Methylaminlésung (d. i. 
etwas mehr als die 4quimolekulare Menge) zusammengebracht. 
Beim Schitteln geht das Isobutylidenaceton allmahlich unter 
Erwarmung in Lésung. Sobald vollstandige Vermischung der 
beiden Schichten erfolgt ist, wird die klare gelbe Lésung un- 
gefahr eine Stunde bei 0° stehen gelassen. Man tragt sie sodann 
langsam in eine gut abgekuhlte und stark verdiinnte Chlor- 
wasserstoffsiure unter Umrthren ein. Man verwendet etwas 
mehr als die zur Bildung des Chlorhydrates nédtige Menge 
Chlorwasserstoff. In die so resultierende, nur schwach saure 
Lisung des Chlorhydrates bringt man in kleinen Anteilen die 
doppelte der berechneten Menge 4prozentigen Natriumamal- 
gams, indem man gleichzeitig Sorge tragt, da die Temperatur 


1 Berl. Ber. 28, 2931. 
2 Berl. Ber., 34, 3553. 
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nicht wesentlich tiber O° steigt und durch fortwahrenden vor- 
sichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsaure das Gemisch stets 
sauer halt. Nach beendeter Reduktion dampft man auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volum ein, entfernt die abgeschie- 
denen Harze durch Filtration und tbersdattigt mit starker Kali- 
lauge. Der Aminoalkohol wird mit Wasserdampf abgeblasen, 
das Destillat mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure neutralisiert 
und auf dem Wasserbade konzentriert. Man zerlegt die sirupése 
LOsung des Chlorhydrates mit konzentrierter Kalilauge, extra- 
iiert die Base mit Ather und trocknet deren atherischen Aus- 
ug mit festem Kali. Nach dem Verjagen des Athers geht der 
Aminoalkohol unter Atmospharendruck von 199 bis 202° (un- 
‘orrigiert) als farblose Flussigkeit von schwachem aminartigem 
Geruch und Oliger Konsistenz Uber. 


: Suci a, ste : 
Die Analyse ergab: 
|. 0°1354 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1623 ¢ Wasser und 
0°3292 ¢ Kohlensdure. 
Il. 0°1551 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 13°8 cm? feuchten 


Stickstoff bei 25° C. und 747 wm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden CyH,gON 
| I] 
Reece > Ooo ob e8 066 O80 66°32 — 66°11 
H 13°32 won 13°29 
ive ¢34¢400 meer — 9°44 9°67 


Hn AONE IY Oe 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0°O174 ¢ Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 122 mm Paraffindl (Konstante fur Anilin = 1060). Daraus_ berech- 


netes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 


CgH,,ON 





| PP COT TRC TTL Tee 151 145°23 


Aus 18 g Isobutylidenaceton wurden 15 ¢ der destillierten 
reinen Oxybase erhalten. Ihre Salze zeigen geringe Neigung 


. 


zur Kristallisation. 


Chemie-Heft Nr. 5. oV 
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Einwirkung von Jodmethyl auf das 2-Methyl-3-Methyl- 
aminohexanol (5). 


Eine methylalkoholische Lésung des Alkamins wurde mit 
uiberschiissigem Jodmethyl 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurde das Gemisch durch Abdestillieren 
vom lUberschiissigen Jodmethyl sowie vom Methylalkoho! 
befreit. Der Riickstand wurde mit 5Oprozentiger Kalilauge ver- 
ruhrt, dabei schied sich das Jodmethylat neben den anderen 
bei der Alkylierung entstandenen Basen ab; _ dieselben 
wurden durch Ausziehen mit Ather entfernt, das dlige Jod- 
methylat in Wasser aufgenommen, mittels Chlorsilber entjodet 
und die Lésung des Chlormethylates mit Goldchloridlésung 
gefallt. Durch Umbkristallisieren der pulverigen Fallung aus 
heiSem Wasser wird ein blatteriges voluminéses Golddoppel- 
salz erhalten, das nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
Schwefelséure unscharf von 105 bis 114° schmilzt. 

I. 0°2047 g¢ Substanz lieBen beim Glihen 0°0783 g Gold zuriick. 
Il. 0* 2459 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0°0936 g Gold zuriick. 
Ill. 0° 1880 ¢ Substanz lieBen 0°0717 g Gold zurick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 3erechnet fiir 


- " C,aHo,NOCI + AuCl. 
I Il 11] oe S 


Mn éccwenanwde 38° 25 38°06 38°14 38°42 








Einwirkung von Formaldehyd auf den Aminoalkohol 
C.H,, NO. 


Bei der Vermischung des Aminoalkohols mit wé4sseriger 
formaldehydlésung (aquimolekulare Menge) tritt heftige [r- 
warmung ein. Das Reaktionsprodukt bildet eine leicht beweg- 
liche Flissigkeit von eigentiimlichem basischen Geruche. Man 
laBt zur Vervollstandigung der Reaktion bis zum ndachsten 
Tage stehen, tragt dann Pottasche bis zur Sattigung ein, hebt 
die obere Schichte ab, trocknet sie mit frisch ausgeglihter 
Pottasche und unterwirft sie der Destillation. Der Siedepunkt 
des Oxazins ist 179 bis 181° (unkorrigiert). 
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Das Aurichlorat erhalt man beim Versetzen einer Lésung 
ies Oxazins in sehr verduiinnter Salzsaéure mit Goldchlorid- 
isung als eine Olige Fallung, die bald zu einem sandigen 
‘ulver erstarrt. 


‘1971 g Substanz lieBen beim Gluhen 0*0780 g metallisches Gold zurick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden CgH,gON HCl 4- Au Cle 
39°57 39°65 


Das Chloroplatinat des Oxazins fallt nicht sogleich aus der 
alzsauren LOsung der Base beim Zufugen von Platinchlorid 
us. Erst auf Zusatz von Atheralkohol erhalt man einen gelb- 
ten, kristallinischen Niederschlag, der vakuumtrocken zur 
inalyse gelangte: 


2206 ¢ Chloroplatinat liefen beim Gluhen 0°0593 ¢ Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 








Gefunden (CgH,gONHC))g + PtCl, 
26°85 26°90 


Addition von Jodmethy! an die Base C,H,,ON. 


Das Jodmethyladditionsprodukt der Base aus Formaldehyd 
nd dem Aminoalkohol C,H,,ON fallt beim Stehen einer mit Jod- 
methyl versetzten atherischen LOsung der Base allmdahlich in 
‘liinzenden Nadeln aus. Es wurde abgesaugt, mit Ather nach- 
‘ewaschen, in Wasser gelést und die wasserige LOsung mit 
hlorsilber entjodet. Auf Zusatz von Goldchloridlésung zur 
LOsung des Chlormethylates fallt ein in kaltem Wasser sehr 
chwer ldslicher Niederschlag aus, der beim Umkristallisieren aus 
2i§}em Wasser in kurzen, diinnen, wolligen Nadeln anschieft. 
Jas vakuumtrockene Salz schmilzt zwischen 136 und 139°. 


\¢71 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0:0682 ¢ Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden C,pHa,ONCI + Au Cl, 
4 a, a 
Widet.cdatdismoenskenc oe 38°50 38°37 


30% 
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Darstellung des N-a-Dimethyl-;-Isopropyltrimethylenimins 
aus dem 2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5). 


Der Aminoalkohol C,H,,ON wurde mit rauchender Brom 
wasserstoffsdure bei guter Kiuhlung neutralisiert und dem 
Gemenge noch drei Volumteile rauchender Bromwasserstoff- 
sdiure zugefiigt. Dieses Gemisch wurde im Einschmelzrohr vie: 
Stunden auf 100° erhitzt. Der R6éhreninhalt lieferte beim Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade einen braunen Sirup, der beim 
Erkalten zu einer von Kristallen durchsetzten Schmiere erstarrte 
(Es lag jedenfalls das Bromhydrat des 2-Methyl-3-Methylamin: 
o-Bromhexans in verunreinigter Form vor.) Dieser Abdampf 
riickstand wurde mit 33prozentiger Kalilauge im Uberschusse 
versetzt und das Gemisch aus einem Kupferkolben rasch ab 
destilliert, solange noch Oltropfen lubergingen. Das Destilla 
wurde mit Atzkali gesattigt, die fliichtige Base abgehoben, mit 
festem Kali getrocknet und schlieSlich rektifiziert. Schon bei 
der ersten Destillation ging alles von 123 bis 133° tiber. Durc! 
Fraktionierung wurde das Imin vom Siedepunkte 125 bis 120° 
leicht rein erhalten. Aus 9 ¢ Aminoalkohol wurden 4 ¢ des 
reinen N-a-Dimethyl-y-Isopropyltrimethylenimins _gewonnen. 
Es ist eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit von inten 
sivem Amingeruch, die mit Schwefelkohlenstoff nicht reagiert. 
Das Aurichlorat des Imins ist eine 6lige Fallung. Ein charakte- 
ristisches Salz ist das Pikrat. Man erhalt es aus wasseriger 
Loésung in Form einer kristallinischen Fadllung, die in heifem 
Wasser zu einem OI schmilzt. Beim Umkristallisieren aus 
heiBem Wasser schieBt es in dlnnen seidenglanzenden Nadeln 
an. Es schmilzt zwischen 128 und 131°. 

1. 0°1706 g Substanz lieferten bei Verbrennung 0°0839 ¢ Wasser und 
0° 2928 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0°1784 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, . 24°4 cm? feuchten 


Stickstoff bei 19° C. und 757 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 3erechnet fiir 
- “ CgHy7N.CgH,0-Ne 
l I] i 
iii ty eiiarn 6b aieainal- thine oak 46°86 — 47°14 
rere — 5°66 


De ndeos — 15°67 15°76 
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Addition von Jodmethyl an das N-z-Dimethyl-;-Isopropyl- 
trimethylenimin. 


Das Imin verbindet sich sehr heftig mit Jodmethyl; es 
urde deshalb mit Ather versetzt und der iitherischen Lésung 
methyl zugefiigt. Das nach mehreren Stunden kristallinisch 

bgeschiedene Jodmethylat wurde abgesaugt, mit Ather nach- 
ewaschen und mit Wasser aufgenommen. Die nach dem Ent- 
iden mittels Chlorsilber gewonnene wisserige Loésung des Chlor- 
iethylates lieferte mit Goldchloridlé6sung einen pulverigen 
Niederschlag, der sich beim Schitteln zu klebrigen Klumpen 
ereinigte. 

Das Chloroplatinat des Chlormethylates ist in Wasser 
emlich betrachtlich léslich. Es kristallisierte erst beim starken 

Kinengen der mit Platinchlorid versetzten Chlormethylatlo6sung 
1 Vakuum uber Schwefelsaure in kOrnigen, glanzenden Kri- 
tillchen aus. Das vakuumtrockene Salz wurde analysiert. 


|. 0°3160 g Substanz lieSen beim Gliihen 0°0890 ¢ Platin zuriick. 


0°2419 ¢ Substanz lefen beim Gluhen 0°0683 ¢ Platin zuruck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
‘ (CoHapN Clg + PtCl, 
I Il. 
98+16 IQ 292 98°15 


Addition von Jodithyl an \-2-Dimethyl-;-Isopropyl- 
trimethylenimin. 


Die Vereinigung des Imins mit Jodéathyl erfolgt schon 

i gewOhnlicher Temperatur. Ein Gemenge der Base mit tber- 

hussigem Jodmethyl wurde ungefaihr zwei Tage stehen 

‘lassen, dann das feste Jodathylat abgesaugt und mit Ather 
‘waschen. Die wasserige Losung desselben wurde mit Chlor- 
ber entjodet. Die so erhaltene wasserige L6sung des Chlor- 

thylates lieferte beim Versetzen mit Goldchloridl6sung einen 
‘asigen Niederschlag, der aus heifiem Wasser beim Erkalten 


wolligen Kristallchen ausfiel. 
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0°1834 g vakuumtrockenes Aurichlorat lieferte beim Gliihen 0°0727 ¢ Gold 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C49 Hag NC14-Au Cl, 
AB os ccowees 39°64 39°81 


Das Salz schmolz sehr unscharf um 110° herum. Das 
Chloroplatinat schied sich beim Einengen der mit Platinchlorid- 
l6sung versetzten wdasserigen Lésung des Chlorathylates im 
Vakuum tiber Schwefelséure zum Teil in undeutlich aus- 
gebildeten Kristallchen aus. Aber erst auf Zusatz von Ather- 
alkohol fiel die Hauptmenge in Form eines licht gelbroten 
Niederschlages aus. 


0°2515 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieSen beim Gliihen 0°0686 g meta! 
lisches Platin zurick. 


In 100 Teilen: 
Berecnnet fiir 
Gefunden (Cy Hog NCl)g PtCly 


_— - 
a ae 


Teen ae ones be 27°26 27°06 








Darstellung und Eigenschaften des 1-Phenyl-1-Methylamino- 
butanol (3). 


Reines Benzylidenaceton! wird mit der gleichen Gewichts 
menge einer wdsserigen 33prozentigen Methylaminlésung (d. : 
das 1'/,fache der berechneten Menge) zusammengebracht. 
Beim Schiitteln des Gemisches beginnt das Benzylidenaceton 
allmahlich zu verschwinden, indem gleichzeitig eine Emulsion 
entsteht. Sobald das Benzylicenaceton vollstandig verschwunden 
ist, erfolgt Klarung der triiben Flissigkeit. Man kihlt hieraut 
rasch auf O° ab und 1a8t das Gemisch bei 0° etwa zwei Stunden 
stehen. Es stellt jetzt einen klaren, dicken, braungelben Sirup 
dar. Derselbe wird langsam und unter haufigem Umriihren in 
etwas mehr als die (fiir die Bildung des Chlorhydrates) berech- 
nete Menge stark verdiinnter (1:20), auf etwa O° abgekiihlter 





1 Bereits lingere Zeit aufbewahrtes Benzalaceton muf® frisch destilliert 


und nachher abgepre8t werden. 
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Salzsdure eingetragen. Die so erhaltene schwach saure Lésung 
des Chlorhydrates der Ketonbase wird mit der doppelten der 
verechneten Menge 4prozentigen Natriumamalgam reduziert. 
\fan setzt das Amalgam in kleinen Anteilen zu und sorgt dafir, 
ja die Fliissigkeit stets sauer bleibt und die Temperatur nicht 
erheblich iber O° steigt. Nach beendeter Reduktion wird von 
den braunen harzigen Substanzen durch Ausathern getrennt, 
auf dem Wasserbade eingeengt und das hiebei neuerlich ab- 
cweschiedene Harz durch Ausziehen mit Ather entfernt. Durch 
Ubersattigen mit konzentrierter Kalilauge werden die Basen 
freigemacht, mit Ather ausgezogen und die atherische Lésung 
mit festem Kali scharf getrocknet. Der nach dem Verjagen des 
\thers resultierende braune Riickstand erstarrt zu einem von 
farbenden, harzigen Verunreinigungen durchsetzten Kristallbrei. 
Derselbe wird zundachst einer Fraktionierung im Vakuum unter- 
worfen. Man fangt bei etwa 20 mm Druck die folgenden Frak- 


tionen auf: 


I. von 132 bis 142°, 
II. von 142 bis 146°, 
III. alles, was tiber 146° tibergeht. 


Im Destillierkolben bleibt ein brauner harziger Riickstand. 
Die Fraktion II erstarrt beim Erkalten zum gré8ten Teil, Frak- 
tion HI nahezu vollstandig. Fraktion III wird mit dem festen, 
auf der Tonplatte abgepreften Anteil von II vereinigt und 
neuerlich destilliert. Es destilliert jetzt alles bei 153 bis 154° 
unter einem Drucke von 17 bis 18 mm als kaum gelb gefarbte 
'luissigkeit von ganz schwachem fadem Geruch, die beim Ab- 
kuhlen zu einem kompakten Kristallkuchen erstarrt. Beim Auf- 
bewahren verfarbt sich die Substanz allmahlich, namentlich an 
der Oberflache, gelbbraun. In fein gepulvertem Zustande ist die 
rohe Substanz noch zersetzlicher. Durch Umkristallisieren aus 
Ligroin wird der Aminoalkohol in Form eines rein weifen, 
lockeren Haufwerkes faseriger Niaidelchen erhalten, die bet 


16 bis 57° schmelzen. 

Der umkristallisierte Aminoalkohol verdndert sich beim 
\ufbewahren nicht. Er ist in Wasser ziemlich léslich, seine 
xalt bereitete wasserige Lésung triibt sich beim Erwarmen. 
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I. 0° 1601 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 1365 ¢ 
Wasser und 0°4330 g Kohlensaure. 


II, 0°2092 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 14 cm? feuchten 
Stickstoff bei 19°5° C. und 757°5 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
“es es C,,H,; ON 
& eessoseves 73°76 — 73°66 
EE ccoveseese 9°48 — 9°58 
NM edvbeecses’ ae 7°65 7°84 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0183 ¢ Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung von 
104 mm Paraffind] (Konstante fuir Anilin = 1060). Daraus berechnetes 
Molekulargewicht: 
Serechnet fir 
C,,H,;ON 


~~ Jf 


Mevveovveuns 186°5 179°21 





Das Chloroplatinat des Aminoalkohols ist eine harzige, in 
Alkohol lésliche Ausscheidung, die beim Einengen der mit 
Platinchlorid versetzten salzsauren LOsung im Vakuum Uber 
Schwefelsdure resultiert. Auch die Pikrinsaureverbindung, 
welche durch Vermischen einer hei gesattigten, wasserigen 
Pikrinsaurel6sung mit dem Aminoalkohol sich erhalten 1aBt, 
fillt zuerst harzig aus; erstarrt schlieBlich aber doch kristal- 
linisch und kann durch Umkristallisieren aus verdiinntem AIl- 
kohol in kérnigen Kristéllchen erhalten werden, die bei 114° 
zu erweichen beginnen und erst bei 140° véllig geschmolzen sind. 


0: 1677 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 19°7 cw 
feuchten Stickstoff bei 18° C. und 757 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,,H,;zONC,H,0;Ne i 


~~ 7) 








BE etitbese ¢b% 13°52 13°75 
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Einwirkungen von Jodmethyl auf das 1-Phenyl-1-Methyl- 
aminobutanol (3). 


Der Aminoalkohol lést sich in Jodmethyl zu einer klaren 
Flissigkeit. Nach kurzer Zeit erfolgt jedoch lebhaftes Aufsieden 
des Gemisches. Nach dem Erkalten stellt das Reaktionsprodukt 
eine gelbe, glasige Masse dar. Es wird mit Wasser aufgenommen, 
mit starker Kalilauge tibersittigt, wobei sich ein zahfliissiges Ol 
abscheidet. Man fiigt Ather hinzu, um die bei der Methylierung 
entstandenen Basen zu entfernen, giefit die atherische Lésung 
von dem Oligen Jodmethylat ab, trennt dasselbe von der alka- 
lischen Flussigkeit, lOst es in Wasser und digeriert die 
wisserige LOsung mit Chlorsilber. Die nach der Filtration resul- 
tierende Lésung des Chlormethylates gibt auf Zusatz von Gold- 
chloridlésung einen Niederschlag. Durch Umkristallisieren aus 
heigem Wasser, in dem das Doppelsalz zu einem Ol schmilzt, 
erhalt man es in lichtgelben, glitzernden, blatterigen Kristallchen, 
die bei 131 bis 134° nach vorangehenden Sintern schmelzen. 


g vakuumtrockenes Golddoppelsalz liefien beim Gluhen 0°0675 g Gold 


zuruck. 


0+ 1862 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13 Hoo ONCI+-Au Cle 
—_—_—_——_— — 
Me e¢-ecnsss< 36°25 36°03 


Nitrosoverbindung des 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3). 


Der durch Umbkristallisieren gereinigte Aminoalkohol 
wurde in Wasser gelést, die wasserige LOsung mit verduinnter 
Schwefelsdure angesduert, mit Kaliumnitritlisung im Uber- 
schusse versetzt und gelinde erwadrmt. Es entsteht hiebei 
zundchst eine milchige Triibung, die sich beim Schitteln all- 
mihlich zu einem gelben OI vereinigt. Dasselbe wird mit Ather 
gesammelt und die atherische Lésung durch Abdestillieren vom 
A\ther befreit. Man erhdlt so ein gelbes, schwer bewegliches Ol 
von schwachem, aromatischem Geruch, das fiir die Analyse im 


Vakuum tiber Schwefelsdure langere Zeit getrocknet wurde. 
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0° 1277 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 15°2 cm? feuchten Stick- 
stoff bei 21° C. und 757 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,H;,0eNe 
- —_— _ —— see 
BS cacsacweges 13°46 13°49 


Bei Anwendung des bloB im Vakuum destillierten, also 
noch nicht vollig reinen Aminoalkohols lie8 sich nur ein braun- 
gelbes Nitrosoderivat erhalten. 











Einwirkung von Formaldehyd auf das 1-Phenyl-1-Methyl- 
aminobutanol (3). 


Der Aminoalkohol reagiert mit der 4quimolekularen Menge 
wasseriger Formaldehydlésung unter Erwarmung. Das Gemisch 
wurde 2 Stunden stehen gelassen, dann Pottasche bis zur 
Sattigung eingetragen und das Reaktionsprodukt mit Ather 
aufgenommen. Die atherische Lésung wurde mit Pottasche 
getrocknet und hierauf der nach dem Verjagen des Athers 
resultierende Riickstand im Vakuum destilliert. Es ging alles 
unter einem Drucke von 15 mm bei 134° als farblose, nicht 
gerade schwer bewegliche Flissigkeit von schwachem, aber 
charakteristischem Geruch der Oxazine uber. 


I. 0°1784 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1467 g Wasser und 
0°4976 ¢ Kohlensaure. 


Il. 0° 1227 ¢ Substanz lieferten 0°0974 ¢ Wasser und 0°3423 ¢ Kohlensiure. 


Ill. 0°2761 g Substanz lieferten 18°2 cm* feuchten Stickstoff bei 19° C. und 
751 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
— lem ec. del 
plate ee 76°07 76:09 — 75°31 é 
PAS 9°14 8:83 — 8-98 q 


N — — 7°49 7°34 
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Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0:0206 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 110 mm Paraffinél (Konstante fiir Anilin = 1060). Daraus berechnetes 


Molekulargewicht: 


In 100 Teilen: 


3erechnet fur 


Cio H,zON 


~~ Jf 


Mek 64 tb eee 198°5 191°21 





Das Aurat ist eine Olige, harzige Fallung, die erst nach 
lingerer Zeit zu erstarren beginnt. Es wurde abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert. 


I. 0°3220 ¢ lieBen beim Glihen 0°1188 g Gold zurick. 


II. 0°3705 g lieben beim Gluhen 0°1371 g Gold zurick. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 3erechnet fiir 
-_ _ Cy. Hy; ON HCI + Au Cl, 
AU ......-+-. 36°89 37°00 37°12 


Das Salz schmilzt von 153 bis 157°. 


e 
& 
ie 
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Leitfahigkeitsmessungen an den _ isomeren 
Estersauren der Chinolin- und Cinchomeron- 
saure 
Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1907.) 


Mit der Auffindung des Chinolinsaure-3-Methylesters! sind 
nunmehr alle isomeren Estersduren der Chinolinsaure und 
Cinchomeronsdure bekannt geworden; die Struktur derselben 
wurde in einer Reihe von Arbeiten, welche ich durchgefuthrt 
habe, ermittelt.2 Die von Wegscheider? fur asymmetrische 
Dicarbonséuren aufgestellten Esterregeln lieSen es nun 
wiinschenswert erscheinen, an den genannten Estersduren 
Leitfahigkeitsbestimmungen vorzunehmen, um deren Affinitats- 
konstanten zu ermitteln und so den Einflu8 der Starke der 
Carboxylgruppen auf deren Veresterung zu erfahren. 


Chinolinsaure-z-Methylester. 


Der Ester wurde aus ganz reinem Chinolinsdureanhydrid 
mit Methylalkohol dargestellt und durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt; der Ester verliert bei 100° 
sein Kristallwasser und schmilzt dann bei 123°. Zu den 
Messungen wurde die lufttrockene Substanz verwendet. Das 
Wasser besa das spezifische Leitvermégen von 2°24 10~°. 


1 Kirpal, Monatshefte fur Chemie, 27, 363 (1906). 
2 Ebenda, 2/, 957 (1900); 23, 239 (1902); 23, 929 (1902). 
3 Ebenda, /6, 142, 144 (1895); 78, 418, 630 (1897). 
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cg == 353 
v pL. 100 m 100 k 
64 117°65 33°3 O* 260 
128 154°82 43°8 O° 266 
256 195°06 o0°2 O° 265 
O12 235° 90 66°8 O° 262 
1024 274°11 i er | O° 264 
2048 305°78 86°6 0°273 

k = 0°265 


Die groBe Ubereinstimmung der k-Werte bei den ver- 
schiedenen Verdiinnungen lat darauf schliefien, da®B die ver- 
wendete Estersdure von besonderer Reinheit war und daf 
Verseifung bei kurzem Stehen der Lésung oder bei gréferer 
Verdtinnung nicht zu befiirchten ist; es war tiibrigens auch nach 
24stiindigem Stehen einer Lésung des Esters von bestimmter 
Konzentration eine wesentliche Zunahme der Leitfahigkeit 
nicht zu bemerken. 


Chinolinsaure-3-Methylester. 


Die Darstellung erfolgte nach der in meiner letzten Ab- 
handlung! gegebenen Methode. Zu den Messungen wurde die 
Substanz wiederholt aus Benzol umkristallisiert bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt von 106° und dann tiber Schwefelsdure 
getrocknet. 


og —= 303 
v UL 100 m 100k 
64 91°46 29°9 0-141 
128 121°05 34°3 O:140 
256 159-30 45°] O:144 
O12 196°62 oD a 0-137 
1024 236° 87 67°1 0° 1338 
2048 244°2% re EP 0° 132 

k = 0° 138 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906). 
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Vergleicht man die fur Chinolinsdéure-a- und $-Methylester 
gefundenen k-Werte mit den von Ostwald gefundenen Kon- 
stanten fiir Pikolinsdure (RK = 0°003) und Nikotinsdure 
(k = 0°001387), so findet man in gewisser Beziehung eine 
recht hiibsche Ubereinstimmung der Zahlenwerte; zur leichteren 
Ubersicht mégen die entsprechenden Formelbilder angefiihrt 


werden. 


aie) COOH 7 \ coocis 
. _/COOCH. COOH 
\Y \% 

N N 
k = 0° 265 k = 0-138 


/ \ coon /~ 


‘COOH 


\F \4 


N N 
k = 0°00137 k = 0:0003 


Chinolinsaure-a-Methylester, in welchem sich die freie 
Carboxylgruppe in {-Stellung befindet, ist entsprechend der 
groBeren Konstante der Nikotinsaure betrachtlich starker als 
Chinolinsaure-8-Methylester. 

Nach der von Wegscheider! vorgeschlagenen Bezeich- 
nungsweise, welche sich aus der GréSe der Konstante einer 
Estersdure ableitet, muSte man den Chinolinsaéure-a-Methyl- 
ester, weil er seine schwachere Carboxylgruppe verestert hat, 
als b-Estersdure und den hiezu isomeren als a-Estersaure 
bezeichnen. 

Um den Verlauf der Reaktion zwischen Chinolinsdure- 
anhydrid und Alkohol nochmals zu prufen, habe ich einen 
quantitativen Versuch vorgenommen. 4 ¢ Chinolinsaureanhydrid, 
bei 100° getrocknet, wurden in absolutem Methylalkohol in 
der Kalte gelést, die L6sung nach einiger Zeit am Wasserbad 


1 Berl. Ber., 35, 4329 (1902). 
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zur Trockene gebracht, der Riickstand wurde in wenig Wasser 
gelést und die beim Reiben mit einem Glasstab ausgeschiedene 
Kristallmasse scharf abgesaugt. Nach einmaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser wurden 3°8 g reinen Chinolinsaure-a-Methy1- 
esters (b-Saéure) gewonnen. Das entspricht 79°/, der Theorie. 
Die Mutterlauge enthalt neben geringen Mengen von Chinolin- 
siiure ein Gemisch der beiden isomeren Estersaéuren, aus 
welchen durch Eindampfen und nachherige vorsichtige Be- 
handlung mit Benzol 0°25 g Chinolinsdure-Z-Methylester 
(a-Séure) gewonnen werden konnte. Uber den Verlauf der 
lteaktion kann demnach kein Zweifel bestehen. 

GemafB den von Wegscheider aufgestellten Esterregeln' 
ware als Hauptprodukt die a-Estersaure zu erwarten, denn 
der zweite Satz seiner Esterregeln lautet: »Bei der Einwirkung 
von Alkoholen auf Anhydride unsymmetrischer Dicarbonsdéuren 
wird das starkere Carboxy] esterifiziert.« Wie Wegscheider 
zeigen konnte, verlief die Veresterung der Hemipinsdure in 
diesem Sinne und spater hat der aufgestellte Satz durch das 
Verhalten der Kampfersaéure, Hemimellithsdure und der sub- 
Stituierten Phthalsduren eine Bestitigung erfahren.* 

Die erste Unregelmafigkeit zeigte sich bei der Phenyl- 
bernsteinsdure,? deren Anhydrid mit Alkohol der Hauptmenge 
nach b-Esterséiure zu geben schien. Nach Wegscheider's 
Ansicht ist der Verlauf der Reaktion bei der Veresterung von 
asymmetrischen Polycarbonsduren im allgemeinen von zwei 
Einflissen bestimmt, von den negativierenden und sterischen 
Wirkungen der Substituenten. Treten sterische Einfliisse in 
den Vordergrund, kénnen Abweichungen von dem aufgestellten 
Satze eintreten. 

Eine ahnliche Ausnahme finden wir bei der Homophthal- 
siure; auch hier wird aus dem Anhydrid und Alkohol der 
Hauptmenge nach b-Estersdure gebildet.* Nach den Messungen 


1 L. ¢. 

2 Wegscheider und seine Schiiler, Monatshefte fiir Chemie, 78, 415 
(1897); 20, 685 (1899); 27, 638 (1900); 27, 787 (1900). 

3 Ebenda, 24, 413 (1903). 

t Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 915 (1903). 
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von Stiss! ist die Konstante der Homophthal-a-Methylester- 
siure (k = 0°00434) nur wenig verschieden von jener der 
b-Methylestersaure (& = 0°00764); es erscheint daher die An- 
nahme verstaéndlich, da der Einflu8 der starkeren Carboxyl- 
eruppe durch die sterische Behinderung zuriickgedrangt wird. 

Betrachten wir nun die Esterbildung der Chinolinsaure 
aus ihrem Anhydrid. Die Sdure enthalt zwei benachkarte 
Carboxylgruppen und keinen weiteren Substituenten. Wir 
miissen erwarten, da8 bei der Anlagerung von Alkohol an ihr 
Anhydrid die staérkere Carboxylgruppe begiinstigt wird, da 
a-Estersaure entsteht; wie gezeigt werden konnte, entsteht 
diese jedoch nur in geringen Mengen, das Hauptprodukt ist 
b-Estersdure. Dieser Reaktionsverlauf ist um so bemerkens- 
werter, als meine Messungen ergeben haben, da der Unter- 
schied der Affinitatskonstanten der beiden Estersaéuren ein 
ziemlich betrachtlicher ist. 

Das vollige Verschwinden des Einflusses der starken 
Carboxylgruppe ist eine bemerkenswerte Erscheinung; es 
erscheint naheliegend, den Grund hiefiir im Stickstoff des 
Ikerns zu suchen. Auf die MoOglichkeit eines spezifischen Ein- 
flusses des Stickstoffes auf die Carboxylgruppen hat schon 
Wegscheider hingewiesen.” 

Inwieweit sterische Behinderungen in Betracht zu ziehen 
sind, wird die Messung der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Pyridinmonocarbonsdure lehren; Wegscheider® beabsichtigt, 
derartige Messungen in seinem Institute durchfiihren zu lassen. 
Dem Ergebnisse derselben ist mit grofem Interesse entgegen 
zu sehen. 


Cinchomeronsdure-7-Methylester. 


Dieser Ester entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Cinchomeronsdureanhydrid; zu den Mes- 
sungen wurde er wiederholt aus Wasser umkristallisiert und 
dann bei 100° getrocknet. (Schmelzpunkt 172°.) 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1331 (1905). 
2 Ebenda, 78, 418 (1897). 
3 Ebenda, 21, 787 (1900). 


Chemie-Heft Nr. 5. 31 
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hog == 353 

v u 100 m 100 k 
6+ 64°76 18°4 0-0648 
128 88°51 25° 1 0-0658 
256 118°91 33°6 QO: 0669 
O12 154°82 43°9 0*0670 
1024 195° 80 o0°4 0°0672 
2048 237°70 67°3 O-0675 


k = 0°0665 


Cinchomeronsaure-f-Methylester. 


Er entsteht als Hauptprodukt bei der halbseitigen Ver- 
seifung einer alkoholischen Lésung des Neutralesters mit 
Kali. Zur Reinigung wurde er wiederholt aus Methylalkoho! 
umkristallisiert und dann bei 100° getrocknet. (Schmelz- 
punkt 182°.) 


hog == 393 

v u. 100 m 100% 

64 65°37 18°6 O-0664 
128 88°51 29°1 0° 0658 
256 118°91 33°6 O* 0669 
5312 154°82 43°9 0*0670 
1024 195°01 55°2 0° 0665 
2048 236° 87 67° 1 0° 0669 


k = 0° 0666 


Aus den von Ostwald fiir Nikotinsdure (k = 0-00137) und 
[sonikotinsdure (& = 0°00109) ermittelten Leitfahigkeitswerten 
laBt sich der Schlu8 ziehen, da®B auch die beiden Carboxy!- 
gruppen der Cinchomeronsdure in Bezug auf ihre Dissoziier- 
barkeit nicht sehr verschieden voneinander sein werden.! 
Durch die von mir gefundenen Zahlen wird die Erwartung tber- 
troffen, die beiden Estersduren zeigen dieselben k-Werte; unter 
diesen Umstinden ist es unmO6glich, die von Wegscheider® vor- 
geschlagenen Esterbezeichnungen in diesem Falle anzuwenden. 





41 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 21, 812 (1900). 
2 Ebenda, 23, 317 (1902). 
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Auch bei der Papaverinsaéure befinden sich die Carboxyl- 
eruppen in %- und £-Stellung; allein diese sind in Bezug auf 
ihre Dissoziierbarkeit doch verschieden, da sich in Nachbar- 
stellung zu der einen Carboxylgruppe ein negativer Substituent 
befindet. Nach Messungen Wegscheider’s ist die Konstante 
der a-Methylestersdure 0°39, die der b-Methylestersdure 0°61. 

Da bei den isomeren Cinchomeronestersduren die Affinitats- 
konstanten gleiche Werte besitzen, wiire zu erwarten, da bel 
der Aufspaltung ihres Anhydrides gleiche Mengen der beiden 
Ester entstehen; da dies nicht der Fall ist, miissen demnach 
auch bei der Cinchomeronsaure andere Konstitutionseinfllisse 
den Verlauf der Reaktion bei der Esterbildung beeinflussen; es 
silt diesbeziiglich dasselbe, was bei der Chinolinsaure gesagt 
wurde. 

Ich beabsichtige das Studium der Veresterung der beiden 
Sauren unter Anwendung anderer Methoden fortzusetzen. 
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Uber das Desamidoglutin 


(II. Mitteilung) 
von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1907.) 


Vor einiger Zeit habe ich mitgeteilt,' da8, wenn Glutin 
nach vorhergehender »Desamidierung« mit salpetriger Saiure 
sodann hydrolysiert wird, es Lysin nicht abspaltet, welches 
aus dem urspriinglichen Glutin bekanntlich entsteht. Aus der 
Lysinfraktion« des Kossel-Kutscher’schen Verfahrens ist zwar 
ein kristallisiertes Pikrat abzuscheiden, welches aber bestimmt 
kein Lysinpikrat ist. Die Untersuchung dieses neuen Pikrates 
hat seinerzeit unzweifelhafte Resultate nicht ergeben. Seine 
Zusammensetzung stimmte am besten auf die Pikrinsaure- 
verbindung einer Aminovaleriansdure, die aus ihm isolierte 
Aminoverbindung gab dafiir Zahlen, die sich fiir die Oxy- 
aminovaleriansdure berechnen. Es wurde deshalb die Hydrolyse 
des Desaminoglutins in etwas gréSerem Mafistabe wiederholt 
und bei dieser Gelegenheit auch untersucht, ob bei der Desami- 
dierung auch andere Aminoverbindungen, die als Bestandteile 
des Glutins bekannt geworden sind, eine Veranderung erleiden. 

Hiebei hat sich herausgestellt, dai Glycocoll ganz in 
derselben Menge entsteht, als wenn ganz unveranderte Gelatine 
hydrolysiert wird, ebenso Leucin und Prolin. Phenylalanin 
scheint in geringeren Quantitaten, wenn Utberhaupt, zu ent- 
stehen. Ein sichererer Nachweis war infolge eines Unfalles leider 
nicht méglich. Alanin wurde viel mehr gefunden als E. Fischer 
fir unveranderte Gelatine angibt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 653 (1906). 
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Lysin wurde auch bei dieser zweiten Untersuchung nicht 
aufgefunden, wohl aber Arginin. Auf Histidin wurde dieses 
Mal nicht geprift. Daf es nach der Desamidierung noch 
auftritt, ist schon in der ersten Mitteilung nachgewiesen 
worden. 

Es 1a48t sich daher mit einiger Wahrscheinlichkeit nach 
behaupten, daf{§ die in gréfierer Menge im Glutin vorhandenen 
Aminosauren derart gebunden sind, daf§ sie von salpetriger 
Siuie nicht angegriffen werden k6énnen, daB ganz dasselbe 
vom Histidin und ftir das Arginin, nicht aber, wie schon in 
der ersten Mitteilung nachgewiesen worden ist, vom Lysin 
gilt, das Lysin also in besonders exponierter Stellung vor- 
handen sein mu8. Und dieser Nachweis hat darum allgemeinere 
Wichtigkeit, weil er in 4hnlicher Weise auch beim Casein und 
Ovalbumin gemacht worden ist. Es war von Wichtigkeit, fest- 
zustellen, in welche Verbindung das Lysin bei der »Des- 
amidierung« Ubergeht, da hiedurch ein Aufschlu8 zu gewinnen 
war, wie das Lysin im Glutin gebunden ist. 

Die eine Modglichkeit, dafi das Lysin nur an seinem 
Carboxyl] anhydrisiert sei, ist wohl deshalb unwahrscheinlich, 
weil dann angenommen werden kOnnte, da8 die beiden Amino- 
reste bei der Desamidierung mit salpetriger Saure durch 
Hydroxyl ausgetauscht werden und bei der Hydrolyse dann 
eine Dioxycapronsdure auftritt. Da sich aber gezeigt hat, daf 
mehr als Spuren durch Extraktion mit Ather nicht auszuziehen 
sind, ist diese Annahme zu verlassen. 

Wire das Lysin mit beiden Aminogruppen gebunden, 
ware eine Zerst6rung durch salpetrige Saure tiberhaupt schwer 
zu erklaren. Diese ist aber versténdlich bei der Annahme, dai 
eine der Aminogruppen gebunden, die andere aber als solche 
frei vorhanden ist. Die salpetrige Saure kGnnte dann die 
letztere in Hydroxyl umwandeln und es sollte dann nach der 
Hydrolyse anstatt Lysin die Oxyaminocapronsaure nachzu- 
weisen sein. Diese lie sich auch dieses Mal nicht konstatieren; 
das Pikrat, welches an Stelle des Lysinpikrates auftritt und nach 
sorgfaltiger Reinigung analysiert wurde, enthalt sicher keine 
Aminoverbindungen mit 6 Kohlenstoffatomen, sondern nur 


solche mit 5 Atomen. 
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Von diesen wurde eine Oxyaminovaleriansaure und eine 
Verbindung isoliert, von welcher es nicht ganz sicher ist, ob 
sie eine Aminovaleriansdure oder ein Anhydrid der Oxyamino- 
valeriansdure ist, wenn auch ersteres wahrscheinlicher ist. 

Man kénnte nun annehmen, dai diese, insbesondere die 
erste, aus dem Arginin entstehen. Indef hat sich bei beiden 
Untersuchungen gezeigt, da das Arginin nach der Des- 
amidierung eine merkliche Abnahme nicht zeigt, wahrend das 
neue Pikrat in relativ recht erheblicher Menge auftritt und 
deshalb ist die Méglichkeit vorhanden, da im Glutin auBerhalb 
des Argininrestes eine Diaminovalerianséure vorhanden ist, 
welche durch Einwirkung der salpetrigen Saéure im Sinne der 
friiheren Betrachtungen verandert worden ist. 

Die letzte Méglichkeit, die in dem Pikrat, welches aus 
desamidiertem Glutin dargestellt worden ist, enthaltenen 
Aminoverbindungen entstanden schon aus dem unveranderten 
Glutin und waren bisher Ubersehen worden, halte ich am 
wenigsten fiir wahrscheinlich. Es sollen aber Versuche an- 
gestelit werden, daruber Aufschlu8 zu erhalten. 


Experimenteller Teil. 


Die Desamidierung erfolgte in derselben Art, wie es 
seinerzeit beschrieben wurde.! Verarbeitet wurde 1 kg Gelatine 
in 10 Anteilen. Diesmal wurde sehr heftiges Schiumen beob- 
achtet; der Schaum nahm meist mehr als den doppelten Raum 
der Flussigkeit ein. 

Nach dem Erhitzen am Wasserbade wurde noch warm 
auf Ammoniumsulfat gegossen, fiir je 1/7 Flissigkeit 700 g. 
Das abgeschiedene Harz wurde noch warm mit der Hand 
ausgeknetet, vereinigt in 4/ Wasser warm verteilt und sodann 
1600 g Sulfat eingetragen, die Abscheidung wieder mit der 
Hand vereinigt und noch warm durchgeknetet, in Wurstform 
gebracht und durchgedreht. 

Die Masse, die in der Wiarme sich wie Kautschuk zicht, 
kalt aber erhartet, wog 1500 g und, enthielt nach einer 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 654 (1906). 
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Probetrocknung 1023 g Trockensubstanz, von welcher 150 ¢ 
Ammoniumsulfat sind, also rund 900g Desamidoglutin. Sie 
wurde in der vierfachen Menge Salzsaure durch 11 Stunden 
am Wasserbade erwaérmt, im Vakuum eingedampft, in 3 / 
Alkohol gelést, ohne Kihlung mit Salzsauregas gesittigt, 
wobei 125 g Ammoniumsulfat ausfielen, und nach dessen 
Entfernung am Rickflu8kihler eine Stunde gekocht. Dabei 
fielen wieder 25 g Ammoniumsulfat aus. Nach dem Abkihlen 
und Einimpfen fiel Glycocollesterchlorhydrat aus (trocken 
260 g). Genau dieselbe Menge hat Emil Fischer aus un- 
verandertem Leim erhalten. Das Filtrat wurde im Vakuum 
zum Sirup gedampft, der Ruckstand mit 2°5/ absolutem 
Alkohol wieder verestert. 

Beim Impfen fiel vom Glycocollester so gut wie nichts 
mehr aus. 

Die alkoholische L6sung wurde nach Emil Fischer auf 
die Ester verarbeitet. Bei der Destillation der Ester bei 12 mz 
Druck wurden folgende Fraktionen erhalten, welchen ich die 
von Fischer, Levene und Aders mitgeteilten Estermengen 
aus dem Glutin selber beifiige. 


1. — 55°..... 12 g 44 g 
2., SO— BO ...5. 99 104 
3. 80—100 ..... 38 36 
4.100—130 ..... 26 38 
5. 1830—160 ..... 4 20 


[Im Fraktionierkolben blieben 117 g zuriick. Fischer und 
seine Mitarbeiter fanden 125 g. 

Ein Vergleich zwischen den Zahlenreihen zeigt, da®B mit 
Ausnahme der ersten und letzten Fraktion der Estergemische 
vollstandige Ubereinstimmung besteht. 

Schon daraus kann man schlieBen, daB die als Ester 
isolierbaren Aminoverbindungen durch die Desamidierung 
nicht merklich verandert worden sind. 

Die Verseifung der Esterfraktionen erfolgte nach Fischer. 

Fraktion 1. Beim Kochen mit Wasser war die alkalische 
Reaktion nach 3 Stunden verschwunden. Nach dem Kon- 
zentrieren kristallisierten 0°3 g aus. Fp. 273°. 
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Nach der Analyse liegt Alanin vor. 


0:1175 g bei 105° getrocknet gaben 0°1745 ¢ CO, und 0°0861 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: ndiiiiih Ue 
C3H;O,N Gefunden 
Gd cies teats 40°24 40°50 
_ PR one 7°91 8°19 


Fraktion 2. Beim Kochen mit Wasser war die alkalische 
Reaktion nach 7 Stunden verschwunden. 

Nach dem Erkalten waren 4 g Leucin auskristallisiert, die, 
aus hei8em Wasser mit Zuhilfenahme von Tierkohle umkristal- 
lisiert, bei 274 bis 275° schmolzen. Aus dem ersten Filtrat 
kristallisierten nach starkem Konzentrieren 23 g aus, die dem 
Ansehen nach Leucin waren; die von ihnen abgesaugte Flussig- 
keit hinterlie8 eingedampft 48 g Substanz. Sie wurde mit ‘der 
vergleichbaren Substanz aus der Esterfraktion 3 verarbeitet. 

Aus der ersten Leucinkristallisation wurde das Kupfersalz 
dargestellt und analysiert. 


0+ 2262 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°0535 ¢ CuO. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
(CgHygNOg)o Cu Gefunden 
ee 19°64 19°39 


Emil Fischer und seine Mitarbeiter haben aus der 
l'raktion 2 aus urspringlichem Glutin im ganzen 73 g Substanz 
erhalten. Die desamidierte Gelatine gab 75 g. 

Fraktion 3 (80 bis 100°). 

Erst nach siebenstiindigem Kochen mit Wasser war die 
alkalische Reaktion verschwunden. Nach langerem Stehen 
kristallierten 2g aus. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser 
war der Schmelzpunkt 278°. Die Analyse des Kupfersalzes 
cab auf Leucin stimmende Werte. 


0°1810 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°0443 g CuO. 
In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 


~ / 


a ae a 


OB. ee en 19°64 19°55 








Das Filtrat der Leucinkristallisation gab auf die Halfte 
konzentriert wieder 4 g¢ Kristalle, die Mutterlauge beim voll- 
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stiandigen EKindampfen 16 g Riickstand, der, wie schon erwihnt, 
mit dem aus Fraktion 2 vereinigt verarbeitet wurde. 

Die vereinigten Riickstande wurden dreimal mit der 
fiinffachen Menge absoluten Alkohols ausgekocht. Die letzten 
zwei Auskochungen hinterlieBen verdampft nur sehr wenig 
Substanz. In Alkohol unléslich blieben 28 g Rohleucin, aus den 
alkoholischen Extrakten hinterblieben 35g, die in absolutem 
Alkohol fast véllig léslich waren. 

Sie wurden in Wasser gelést mit Kupferoxyd heif ge- 
sattigt. Nach dem Konzentrieren fielen tiefblaue Kristalle aus. 
Das Filtrat hinter:lie8 vollstandig eingedunstet 48 g. Beim Aus- 
kochen mit Alkohol blieben 12g racemisches Prolinkupfer 
ungelést. Aus der alkoholischen Mutterlauge fiel beim Ab- 
kiihlen noch eine kleine Menge aus und weitere 4°5 ¢ blieben 
ungeldst, als wieder eingetrocknet und mit Alkohol wieder 
extrahiert wurde. 

Aus der alkoholischen Lésung wurden nach Entfernung 
des Kupfers und Eindampfen 16 ¢ Riickstand erhalten, der das 
aktive Prolin enthalten sollte. Es gelang seine Kristallisation 
nicht. 

Die Einwirkung von Phenylisocyanat lieferte zundchst 
kleine Mengen von Diphenylharnstoff (Fp. 226 bis 228°). Die 
Phenylisocyanatverbindung des Prolins fiel Zuerst harzig aus, 
wurde aber beim Erwarmen mit Salzsaéure kristallinisch und 
vollig wei8. Es gelang nicht, den Schmelzpunkt durch Um- 
kristallisieren iber 136 bis 137° (unkorrigiert) zu erhdhen. Als 
Schmelzpunkt ist 143° angegeben.' 


0° 1537 g gaben 0°3765 ¢ CO, und 0°0793 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CygH;20oNo Gefunden 
Be acu le a6 eae 66°67 66°80 
i ivaeass 4a 5°57 §°73 


Das racemische Prolinkupfer wurde aus Wasser um- 
kristallisiert und in sch6n tiefblauen Kristallen erhalten. 





1 Vielleicht liegt dies daran, daé infolge einer Wasserkalamitit das 
Konzentrieren der Lésungen im Vakuum unausfihrbar gewesen ist. 
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0:°6455 g bei 110° getrocknet (0°0704 ¢ Verlust) gaben 0° 1561 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








C,9H,,O,NoCu+-2 H,O Gefunden 
ae 10°99 10°91 
GE etadavases 19°40 19°31 


Die vereinigten Fraktionen von Rohleucin, welche bei dem 
Nachweis von Prolin in Alkohol zuritickblieben, im ganzen 52 g, 
gaben aus Wasser umkristallisiert zunachst 3g, dann cine 
zweite Kristallisation von 10g, die beide in das Kupfersalz 
iibergefuhrt wurden. Das aus der ersten Kristallisation gab 
Werte, die zwischen Jenen von Leucin und Aminovaleriansdure 
liegen, das Kupfersalz der zweiten Kristallisation stimmte sehr 
annahernd fiir Alanin. Auch aus der Mutterlauge der zweiten 
Kristallisation wurde ein Kupfersalz erhalten, welches dem 
Alaninkupfer glich. 

Die Hauptmenge des Rohleucin’s diirfte also Alanin sein. 
Nimmt man an, da8 nur die Halfte Alanin ist, dann wiirde sich 
fiir desamidierte und demnach auch flr unverinderte Gelatine 
ein viel hdéherer Prozentgehalt an Alanin berechnen, als E. 
Fischer angegeben hat. 

Fraktion 4 (100 bis 130°), wurde mit Atzbaryt verseift. 

Das ausgeschiedene pulverige Barytsalz gab mit Schwefel- 
sdure zerlegt eine Kristallisation von 0°5 g, welche die Eigen- 
schaften der Asparaginsaure hatte. Kine Analyse war nicht 
mdglich, da das Praparat bei dem Umzug von Graz nach Wien 
in Verlust geriet. Das Filtrat des Barytsalzes roch stark nach 
Pilzen. Im Wasserdampfstrom. ging eine kleine Menge eines 
basischen K6rpers Uber, der Trager dieses Geruches ist. Schon 
1 cm’ NHCI tibersduerte das Destillat. 

Als der tiberschiissige Baryt mit Kohlensaure entfernt und 
dann zum Sirup gedampft wurde, schieden sich nach langerem 
Stehen Kristalle aus, die vorlaufig nicht untersucht wurden. 

Fraktion 5. Bei Fraktion’5 allein besteht ein Unterschied 
in den Mengen, je nachdem unveridnderte oder desamidierte 
Gelatine verwendet wird. Es wire deshalb von Wichtigkeit 
gewesen, festzustellen, ob Phenylalanin auch aus desamidierter 
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Gelatine entsteht, und weiter deshalb, weil aus desamidiertem 
Casein Tyrosin nicht abzuscheiden war. Leider ist auch dieses 
Praéparat abhanden gekommen. 


Untersuchung des nicht atherléslichen Teiles. 


Die von den Estern durch Ausschiitteln befreite dick- 
breiige Masse wurde mit Salzsdéure lUbersattigt. Es empfiehlt 
sich, die alkalische Masse in Salzsaure einzutragen und nicht 
verkehrt. 

Es wurde in tblicher Weise das Chlorkalium abge- 
‘schieden, der alkoholische Extrakt nach langerem Erwarmen 
mit Wasser mit Phosphorwolframsdure gefallt. Hiezu waren 
2500 g notwendig. 

Das sofort erstarrende braune Harz wurde mit fiinf- 
prozentiger Schwefelsdéure chlorfrei gewaschen und enthielt 
nach einer Probetrocknung 1610 g Trockensubstanz. Feucht 
Stark abgepreBfit wog es 2570 g. 

Der Niederschlag wurde in Ammoniak gelést, mit Baryt 
zersetzt und lieferte beim Eindampfen 87 g eines alkalisch 
reagierenden dicken Sirups. Er wurde in 250 cm’ Weingeist 
von 50 °/, gelést und mit einer Lésung von 180 g Pikrinsdure 
in 1800 cm’ Alkohol versetzt. Beim Erkalten fiel ein Gemisch 
von Harz mit etwas Kristallen aus. 

Die vom Harz abgegossene Lésung wurde eingedampft, 
wieder in Alkohol gelést und mit Ather gefallt. Der Ather- 
alkohol, abgegossen und verdampft, gab reichliche Mengen des 
in der ersten Mitteilung schon beschriebenen charakteristischen 
Pikrates. Roh 27 g. 

Weitere kleinere Mengen wurden durch systematisches 
Aufarbeiten seiner Mutterlaugen und etwa wieder 27 ¢ dadurch 
erhalten, dafi die erste harzige Fallung, die durch Zusatz von 
alkoholischer Pikrinsdéure ausgefallen war, wiederholt in wenig 
Wasser geldst, mit viel Alkohol ausgefallt und das in Lésung 
Verbliebene wieder durch Ather gefallt, der Atheralkohol ver- 
dampft und wie oben schon erwdhnt weiter verfahren wurde. 

Bei diesem sehr umstandlichen Verfahren wurden fast alle 
Fraktionen schlieBlich zur Kristallisation gebracht und aufer 
dem schon erwdéhnten, in Wasser und Alkohol relativ leicht 
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ioslichen kristallisierten Pikrat noch andere isoliert, die in 
Alkohol und Wasser wesentlich schwerer léslich sind. Die 
Hauptmenge von diesen nimmt zweifellos das Pikrat des 
Arginins ein. 

Eine der in Alkoholather unléslichen Fraktionen wurde 
beim Umkristallisieren aus Wasser in schénen Kristallen 


erhalten. 


0: 1809 g gaben 0° 2387 g CO, und 0°0724 g H,O. 
0° 2073 g gaben 45°2 cm? N. ¢ = 19°2°, B= 732 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cy9H,7;N;09 Gefunden 
Ceseevecees 35°70 35°99 
_ pee 4°24 4°47 
__ EP 24°36 24°55 


Der Schmelzpunkt des Pikrates war 206°, es ist in Wasser 
viel leichter als in Alkohol léslich. 

In kleinerer Menge wurde auch ein bisher nicht beobachtetes 
Pikrat erhalten, das sich durch seine hellgelbe Farbe auszeichnet. 
Die Untersuchung dieser zahlreichen Nebenfraktionen wurde 
dadurch sehr erschwert, da8 ihnen Kalium und Baryumpikrat 
beigemischt war. 

Das in gréerer Menge isolierte Pikrat, von dem schon in 
der ersten Mitteilung die Rede war, wurde mehrfach aus 
Alkohol umkristallisiert, von dem es zur Lésung in der Hitze 
etwas mehr als die dreifache Menge braucht, in der kalte aber 
recht schwer gelést wird. Der Schmelzpunkt wurde etwas 
hdher gefunden, als friiher angegeben ist, namlich 153 bis 
155°. Analysiert wurde das einmal und das viermal aus 
Alkohol umkristallisierte Praparat und eine aus den alkoho- 
lischen Mutterlaugen wieder gewonnene Fraktion und hiezu 
im Vakuum bei 100° getrocknet. 


2124 ¢ gaben 0°2964 ¢ CO, und 0°0708 ¢ HAO. 
2114 ¢ gaben 0°2964 ¢ CO, und 0°0698 ¢ H,O. 
°2210 ¢ gaben 0°3084 ¢ CO, und 0°0735 g H,O. 
2265 g gaben 31 cm? N, ¢ = 18°, B= 739 mm. 
2220 ¢ gaben 32 cm? N, ¢ = 19°5°, B= 730°5 mm. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden 
Bee ies 38°06 38°24 38°06 
aera -. $72 3°78 3°72 
a ee 15°61 16°17. — 


“Aus diesen Zahlen berechnen sich zwanglos nur die 
Formeln C,,H,,N,O, und C,,H,,.N,O,,, welche sich fiir die 
Pikrate der Aminovalerianséure und der Oxyaminocapronsaure 
berechnen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








a a ~ Mittel gefunden 
CysHyyNyOg CygHygN4Oo . —- y 
US cue veaow ee 38°12 38°27 38°12 
Pes teciensta 4°87 4°28 3°71 
ee eee 16°22 14°92 15°79 


Die Zerlegung des Pikrates mit Schwefelséure zeigte, dai 
trotz der guten Ubereinstimmung der Analysen, die mit den 
verschiedensten Fraktionen ausgefiihrt worden waren, ver- 
mutlich doch ein Gemenge vorliegt. 

Hiebei wurde zunachst das Pikrat (1) verwendet, welches 
aus dem ersten Alkoholatherextrakt isoliert war, und spaterhin 
das Pikrat(2), welches durch weitere Aufarbeitung der alkohol- 
schwerléslichen Harze erhalten wurde. Letzteres zeigte in 
Schmelzpunkt und Léslichkeit keinerlei Abweichung und 
wurde deshalb nicht analysiert. 

Pikrat(1). 14g wurden in 80g heiBem Wasser gelodst, 150.cm’ 
'/,normaler H,SO, zugefiigt, in Eis abgekihlt und von aus- 
geschiedener Pikrinsaéure abgesaugt. Das Ausschitteln der noch 
gelésten Pikrinséure mit einer Lésung von Naphtalin in Ather, 
das gelegentlich empfohlen worden ist, erwies sich nicht 
vorteilhaft, da die schwerlésliche Pikrinséureverbindung des 
Naphtalins ausfallt, die auf Zusatz von Xylol zum Ather indes 
in Lésung geht. Die sechsmal extrahierte wasserige Lésung 
wurde mit '/,normalem Ba(OH), genau ausgefallt, sodann zur 
Kristallisation gedampft, wobei starke Dunkelfarbung, dieses Mal 
aber alkalische Reaktion nicht zu bemerken war. 
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Es wurde schon bei der friheren Untersuchung beobachtet, 
da®B die leicht kristallisierenden Anteile ein in Wasser maBig, in 
Weingeist fast nicht lésliches Kupfersalz gaben, wahrend die 
nicht kristallisierenden zwar Kupferoxyd auch lésen, die hiebei 
entstehende amorphe Masse aber in starkem Weingeist viel 
leichter léslich ist. 

Ein Versuch, dieses verschiedene Verhalten zur Trennung 
zu benutzen, miflang. Auch bei fraktioniertem Fallen, beziehlich 
Lésen mit Alkohol und Ather gelang es niemals, kristallisierende 
upfersalze abzuscheiden. 

Deshalb blieb nichts Ubrig, als die wasserige LOésung der 
Aminoverbindung durch partielles Eindampfen aufzuarbeiten. 

Es wurde bis zur Kristallisation gedampft, dann das gleiche 
Volum Alkohol zugesetzt und nach einigem Stehen filtriert. 
Das Filtrat, weiter so behandelt, gab noch zwei weitere Kristalli- 
sationen. Die Hauptmenge blieb sirupés. Nach dem Umkristalli- 
sieren stieg der Schmelzpunkt auf 254° und nicht weiter. 

Aus dem Pikrat (2) entstand in derselben Weise eine 
Aminoverbindung von ganz denselben Eigenschaften, aber vom 
Schmelzpunkt 264°. 

Aminosiure Fp. 254°. Im Vakuum bei 110° getrocknet. 


0° 1440 ¢ gaben 0°2430 ¢ CO, und 0°0926 ¢ H,O. 
0°1154.¢ gaben 10°9 cm* N, t= 20°7°, B= 730°5 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








- - 7m Gefunden 
CH, ,NOs CegH3NOg vhenibenaiil . 
i ate acne aa eae 45°08 48°95 46°02 
APRS 8°32 8°90 7°19 
ec ces sti 10°55 9-54 10°53 


Durch Kochen mit Kupferoxyd wurde sowohl aus der 
Saéure vom Fp. 254° sowie der vom Fp. 264° das Kupfersalz 
bereitet. welches im heifSen Wasser sehr leicht, im kalten viel 
schwerer, in Weingeist nicht ldslich und tief dunkelblau 
gefarbt ist und in tafelf6rmigen Kristallen anschieft. Es kristalli- 
siert wasserfrei. ; 


0°1952 ¢ gaben 0°2613 g CO,, 0°0899 ¢ H.O und 0°0505 g CuO. 
0°2461 ¢ gaben 0°3257 ¢ COs, 0° 1092 ¢ H.O und 0°0652 g CuO. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





- . Gefunden 

(C5HygNOxg)o Cu (CgH,gNOz3)o Cu SSE eee 
GS vpn> eed 36°60 40°49 36°51 36°09 
BE. cece tattde 6°14 6°75 5°15 4°96 
MW weerkdaalaes 19°40 17°80 20°67 21°07 


Die ermittelten Zahlen zeigen in Ubereinstimmung mit 
denen der ersten Mitteilung, da8 eine Oxyaminovaleriansdure 
vorliegt, wahrend auch dieses Mal nach der Zusammensetzung 
des Pikrates, aus welchem jene abgeschieden worden ist, eher 
eine Aminovalerianséure zu erwarten gewesen ware. 

Von der Oxyaminosdure la8t sich nicht viel mehr als etwa 
15°/, des Gewichtes der Pikrinsdure kristallisiert abscheiden, 
wahrend diese 44°/, Aminoverbindungen liefern sollte. Der 
groBte Teil der Aminoverbindungen geht daher in die wasserig 
alkoholischen Mutterlaugen Uber. 

Aus diesen la8t sich eine zweite Aminoverbindung ab- 
scheiden, wenn sie ganz zur Trockene gedampft mit absolutem 
Alkohol tibergossen werden. Es bleiben dann Kristalle ungelést, 
deren Mutterlauge bei gleicher Behandlung noch weitere Mengen 
liefert. Diese lassen sich derart umkristallisieren, da die was- 
serige Lésung fast véllig verdampft und mit absolutem Alkohol 
vermischt wird. 

Die verschiedenen Fraktionen zeigten tibereinstimmend 
den Schmelzpunkt 217 bis 218° unkorr. und waren zum Unter- 
schied von der Oxyaminovaleriansdure in Weingeist von 50°/) 
sehr leicht léslich. Auch sie reagierten auf Lackmus nicht. 

Zwei verschiedene Fraktionen gaben bei der Analyse die- 
selben Zahlen. Es wurde tiber Schwefelsdure getrocknet. 


0°1328 ¢ gaben 0°2514 ¢ CO, und 0°0993 ¢ H,O. 
0+ 1298 g gaben 0° 2432 ¢ CO, und 0°0893 ¢ H,O. 
0°1193 g gaben 12°3 cm? N, t= 18°, B = 748 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





= _ = Gefunden 

C5H;;NOg C5HgNO, ———. 
PENS See Se 51°23 52°13 51°63 51°10 
BE cowed Ured 9°46 7°87 | 8-36 7°69 


Ns ti. yg 0G 11°99 12°20 11°93 — 








o 
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Die Analysen stimmen ebenso gut auf eine Aminovalerian- 
sdure wie auf ein Anhydrid der Oxyaminovaleriansaure, 
beziehlich das Diketopiperazinderivat. Gegen das letztere 
spricht der Umstand, daf§ die Verbindung ein gut kristalli- 
sierendes Kupfersalz gibt. 

Nebenbei bemerkt, gab die hier erwahnte Oxyaminovalerian- 
sdure, nachdem sie mit verdiinnter Schwefelsd4ure anhaltend 
erwarmt, diese dann mit Baryt genau ausgefallt wurde, in das 
Kupfersalz verwandelt, nicht mehr das schdn kristallisierte, 
sondern ein gummédses Kupfersalz. Die Aminovaleriansdéure 
hingegen gab das gut kristallisierende Kupfersalz auch dann, 
nachdem sie mehrere Stunden mit Barytwasser erwarmt wor- 
den war. 

Bei einem Teile dieser Untersuchung bin ich von Herrn 
phil. cand. V. Neustetter unterstiitzt worden, dem ich auch 
an dieser Stelle danke. 
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Die Darstellung von Aminoalkoholen aus 
ungesattigten Methylketonen 


(II. Mitteilung) 
von 


Moritz Kohn und Jakov Giaconi. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Marz 1907.) 


Die in der ersten Mitteilung'! verdffentlichten Beobachtungen 
haben uns voraussehen lassen, da8 auch das a-Isomethyl- 
heptenon, das bekanntlich durch Kondensation von Isovaler- 
aldehyd und Aceton in alkalischer Lésung entsteht, sich mit 
Methylamin unter Bildung einer Ketonbase verbinden kénnte. 
Wir haben tatsdchlich festgestellt, daS Addition von Methylamin 
an das a-Isomethylheptenon erfolgt. Die Annahme, dafi bei 
der Addition der Methylaminrest in $-Stellung zum Carbonyl 
tritt, ist gerechtfertigt durch das Verhalten der Derivate des 
durch Reduktion aus dem entstandenen Aminoketon gewinn- 
baren Aminoalkohols, des 2-Methyl-4-Methylamino-Heptanol 
(6), das véllig dem Verhalten der Abkémmlinge des Methyl- 
diacetonalkamins gleicht: 


CH, CH, 
>CH.CH,.CH+CH,NH, = ..,, »CH.CH,.CH.NHCH, 
CH, Nr CH, : 


CH.CO.CH, CH,.CO . CH. 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 24, 614 (1903). 
32* 
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FSS cH CH, .CH.NHCH 
a CHl,.¢ , 


CH, .CHOH.CH,. 


Die sekundére Natur des Aminoalkohols wurde durch 
Methylierung und durch die Darstellung des Nitrosamins 
bewiesen. Von dem Aminoalkohol C,H,,NO wurden noch 
folgende Derivate hergestellt: 

Eine wasserige L6sung von Formaldehyd reagiert mit dem 
Aminoalkohol C,H,,NO unter Bildung eines Tetrahydrometa- 
Oxazinderivates: ! 


CH, 

* > CH. CHg.CH.NHCH, ++ HCHO = CH, 
CHa, . | 

CH,.CHOH.CH, 


N 
CH 
ote "> CH .CH..CH ra CH. 
CH, , | 


" = HAO. 
ay 
CH 
| 
CH; 


O 


Die entstandene Verbindung ist eine tertiadre Base, die 
keine freie Hydroxylgruppe mehr enthalt. Sie addiert Jodmethy! 
schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Chlorkohlensaureester” reagiert mit dem Aminoalkohol 
C,H,,NO unter Bildung eines Carbaminsdureesters, der durch 
innere Kondensation unter Abspaltung von Alkohol in das 
Lacton der betreffenden Carbaminsdaure tibergeht:? 

«E'S CH.CHy.CH.N Sik, = 
CH, | COOC.H; CH, 
CH,.CHOH.CH, | 


N 
= ag > CH-CH, CH f~ CO 
8 i | 
ta 
H,C O 
2 : | 
Ai 


| 
CH, 


+ C,H,OH. 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 25, 819 u. f. (1904). 
2 M. Kohn, ebenda, 26, 939 u. f. (1905). 
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Athylenoxyd! reagiert mit einer wasserigen Suspension 
des Aminoalkohols C,H,,NO unter Bildung eines basischen 
Glykols: 


> CH.CH,.CH.NHCH, + | 
CH, | CH 
CH,.CHOH.CH, 


‘SO= 
2 


CH, 
: | 
> CH.CH,.CH.N — CH, .CH, OH 
3 | 
CH, .CHOH.CH,. 


C 


C 


C,H,,NO liefert, mit bei O° gesattigter Bromwasserstoff- 
siure auf 100° erhitzt, das Bromhydrat des 6-Brom-4-Methyl- 
amino-2-Methylheptans: 


CH, 
> CH.CH,.CH.NHCH,.HBr 
CH, : 


CH, .CHBr.CH,, 


das allerdings nur in Form eines braunen Sirups vorlag, der 
aber dennoch das erwartete Produkt darstellte, da sich aus ihm 
durch Behandlung mit starker Kalilauge unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff eine fliissige, einsdurige, tertiare Base C,H,,N 
gewinnen lie, die als N-a-Dimethyl-;-Isobutyltrimethylenimin 
erkannt wurde; denn die tertiare Natur ging aus dem Verhalten 
gegen Jodmethyl und aus dem Fehlen der fur sekundare Amine 
charakteristischen Reaktionen hervor:? 


CH, 


.CH,.CH.N 
cu, ? CH CH, .CH . NCH, 


Ke | 
CH, .CH.CH,. 


Dieses Imin addiert sehr heftig Jodmethyl und das Addi- 
tionsprodukt gibt, mit feuchtem Silberoxyd digeriert, ein 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 26, 939 u. f. (1905). 
* M. Kohn, Annalen, Bd. 351. 
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Ammoniumhydroxyd, das bei der Behandlung mit 5Oprozentiger Kalilauge unter Wasserabspaltung eine 
tertidre Base C,,H,,N von ungesattigtem Charakter liefert, fiir die folgende vier Formeln in Betracht kommen: 


OH 
CH | CH 
cu, > CH CHg.CH. ’ ; 
di. cool 
I I II IV 
CH ie CH CH CH, CH CH 
cH, 2 CH CH,.CH.N . cu, 2 CH: CHy.CH.N{ cr, 7 CH=CH ; hg poner he P 
CH= sin CH,.CH = CH, ie cl. St, Pies. ctsfin.. 


Die aus dem Jodmethyladditionsprodukt dieser ungesattigten Base durch Digestion mit feuchtem 
Silberoxyd entstehende Ammoniumbase spaltet sich bei der trockenen Destillation in Wasser, Trimethylamin 
und einen Kohlenwasserstoff C,H,,, flr den sich folgende vier Formeln aufstellen lassen: 


a) b) c) a) 


CH CH CH 
HOCH CH= CH cy, DCH: CHe-CH cH — CH = CH : cn,? CH.CH,,CH 
| 3 r | | 


CH = CH.CHg, C = CH.CHs, CH,.CH =CHy, CH,CH = CHg. 


Te 
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Doch wird es erst einer spateren Untersuchung vorbehalten 
bleiben, die Struktur des Kohlenwasserstoffes C,H,, und damit 
auch die der ungesattigten Base aufzuklaren. 


Einwirkung von Methylamin auf a-Isomethylheptenon. 


Das a-Isomethylheptenon wurde nach den Angaben von 
Tiemann und Tigges? 

110 g a-Isomethylheptenon wurden mit 100 g einer 33 pro- 
zentigen wdsserigen Lésung von Methylamin (die aquivalente 
Menge ist 82 g) in einer Stépselflasche zusammengebracht. 
Nach kurzem Schiitteln war Mischung zu einer griinlichgelben 
Fliissigkeit erfolgt, die dann 5 Stunden bei —10 bis —20° C. 
stehen gelassen wurde. SchlieBlich wurde sie mit stark ver- 
diinnter Salzsaure bei guter Kihlung neutralisiert und bei 
—4 bis —6° mit 1°5 kg vierprozentigen Natriumamalgams 
reduziert, wobei die Flissigkeit durch Zusatz von Salzsaure 
stets sauer gehalten wurde. Sie wurde durch Filtrieren von den 
harzigen Verunreinigungen befreit und auf dem Wasserbade 
eingeengt, die Base mit festem Kali in Freiheit gesetzt und mit 
Wasserdampf abgeblasen. Das Destillat wurde mit verdiinnter 
Salzsaure neutralisiert und eingedampft, die mneuerlich mit 
Atzkali in Freiheit gesetzte Base in Ather aufgenommen und 
liber festem Kali getrocknet. Da bei einer Destillation unter 
Atmospharendruck ein konstanter Siedepunkt nicht beobachtet 
werden konnte — wahrscheinlich infolge teilweiser Zersetzung 
— wurde eine Fraktionierung unter vermindertem Drucke vor- 
genommen. 

Hiebei ging der Aminoalkohol bei 106 bis 107° unter 
einem Drucke von 16 mm als farbloses Liquidum Uber, das sich 
an der Luft gelblich farbt, gewurzartigen, an a-Isomethyl- 
heptenon erinnernden Geruch Zeigt, schwer léslich in Wasser, 
aber leicht léslich in Alkohol und Ather ist. Die Ausbeute 
betrug 83 ¢. 


0 2098 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5214 g Kohlensaure und 
0°2477 o Wasser. 





1 Berl. Ber., 33, 561. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgHy,NO 
© nccsccee seee 67°78 67°82 
EE covcscccceces 13°12 13°32 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0*0538 ¢ Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung von 
362 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH ,;NO 
~ — 
Ml ie ao ahh < 157°5 159°25 


Das Platindoppelsalz und das Golddoppelsalz sind harzig. 


Einwirkung von Jodmethyl auf den Aminoalkohol C,H,,NO. 


6 g Aminoalkohol wurden in Methylalkohol geldst, mit 
einer 3 Molekiilen entsprechenden Menge Jodmethy! versetzt 
und 24 Stunden stehen gelassen. Der Methylalkohol und das 
nicht in Reaktion getretene Jodmethyl wurden abdestilliert. 

Der Destillationsriickstand, ein braunlicher Sirup, wurde 
mit starker Kalilauge zerlegt. Hiebei fiel eine weife, feste 
Substanz aus, die abfiltriert und mit Ather gewaschen wurde. 
Sie wurde dann in Wasser gelést, mit Chlorsilber entjodet und 
mit Goldchloridlésung versetzt, wobei sich das Aurichlorat 
voluminés ausschied. Die Fallung wurde in heifem Wasser 
gelést und es schied sich das Golddoppelsalz beim Abkihlen in 
glanzenden gelben Schiippchen aus. 


0°3456 ¢ vakuumtrockene Substanz lieSen beim Gliihen 0°1290 g metallisches 
Gold zuriick. 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgHogNO.CHg.CHgCl)AuCl, 


= —f 


AU ccccccesens 37°33 37°39 








Das Aurichlorat schmilzt bei 120° zu einem rétlichem Ole. 
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Nitrosoverbindung des Aminoalkohols C,H,,NO. 


2 g Aminoalkohol wurden bis zur schwach sauren Reaktion 
mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt. Die schwach getriibte 
Lésung wurde durch Ausathern von der geringen harzigen 
Verunreinigung befreit, hierauf mit einem Uberschusse von 
Natriumnitritl6sung versetzt und auf lebhaft siedendem Wasser- 
bade erwarmt. Nach kurzer Zeit wurde die Fliissigkeit milchig 
und es schieden sich dunkelgelbe Oltropfen an der Oberfliche | 
aus, die in gereinigtem Ather aufgenommen wurden. Nach dem 
Verjagen des Athers blieb das Nitrosamin einige Tage im 
Vakuum Uber Schwefelsaure stehen. 


0*2011 ¢ Substanz lieferten 26 cm* feuchten Stickstoff bei 18° C. und 744 mm 


3arometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHapNoO0z 


— “ -) 
~ s= ~ A 


Pct eannes: 14°61 14°91 








Uberfiihrung des Aminoalkohols C,H,,NO in ein Tetrahydro- 
metaoxazinderivat. 


Zum frisch destillierten Aminoalkohol wurde die aqui- 
valente Menge Formaldehyd in Form der ungefahr 38 prozen- 
tigen wasserigen Lésung tropfenweise hinzugefiigt. Hiebei trat 
schwache Erwarmung auf. Das Gemisch blieb tber Nacht 
stehen. 

Die Fltissigkeit wurde mit Pottasche gesattigt, die abge- 
schiedene Base in dtherischer Lésung mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und nach dem Verjagen des Athers einer Destillation 
unter vermindertem Drucke unterworfen. 

Die Base ging unter einem Drucke von 13 mm bei 83°5 
bis 84° tiber. 

Sie ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
aminartigem Geruche, reagiert alkalisch, ist léslich in Alkohol 


und Ather. 
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0°2280 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5853 g Kohlensiure und 
0° 2522 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy 9Hg,;NO 
“ ~~ ” ee a 
© vievcccwccoes 70°01 70°07 
BE netisdecsoecs 12°29 12°39 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0;0483 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 256 mm Paraffindl (Konstante fiir Toluol = 910). 





Gefunden Berechnet 
~~ = “ a 
ry 171°7 171 25 


Die salzsaure Lésung der Base lieferte, mit Goldchlorid- 
lésung versetzt, einen lichtgelben, voluminésen Niederschlag. 


0°3182 ¢ vakuumtrockener Substanz lieBSen beim Gliihen 0° 1225 ¢ metallisches 








Gold. 
Berechnet fiir 
Gefunden (CypHg,NO e HCl) e AuCl, 
(Peer Fe 38°50 38°57 


Das Golddoppelsalz verfarbt sich bei 130° und schmilzt 
bei 134° unter Aufschaumen. Das Chloroplatinat schied sich 
sogleich nach dem Zusatze von Platinchloridlésung zur salz- 
sauren Lésung der Base in orangeroten Nadeln aus. 


0°5564 g vakuumtrockene Substanz lieSen beim Glihen 0°1437 g metallisches 
Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy 9HyyNO.NCI)oPtCl, 


—_ —- 








Ft own cogs ujes 25°83 25°90 


Das Pikrat schied sich beim Zusatze einer wdasserigen 
Pikrinsdéurelésung zur wasserigen Suspension der Base Olig aus. 








Darstellung von Aminoalkoholen. 469 


Addition von Jodmethyl an die Base C,,H,,NO. 


2g Base wurden mit einem Uberschusse von Jodmethy] 
versetzt. Es trat sofort die Reaktion unter Bildung einer weiBen 
festen Masse und lebhafter Erwdrmung ein, doch wurde noch 
iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde 
durch Waschen mit Ather vom unangegriffenen Jodmethyl 
befreit, dann in Wasser gelést und durch Digestion mit frisch 
gefalllem Chlorsilber auf dem Wasserbade entjodet und die 
vom gebildeten Jodsilber und tiberschiissigen Chlorsilber 
abfiltrierte wasserige Lésung des Chlormethylates eingeengt. 

Ein Teil der Lésung wurde mit Goldchloridlésung im 
Uberschusse versetzt, worauf sich das Golddoppelsalz in Form 
eines Kleisters ausschied, der aber nach einiger Zeit kristal- 
linisch erstarrte. 


0°5295 ¢ vakuumtrockene Substanz liefen beim Gliihen 0°1990 ¢ metallisches 
Gold zurick. 








In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden (CygHgyNO.CHgCl). AuCls 
es ine aked ae 37°58 37°55 


Das Aurichlorat schmilzt bei 123 bis 124° unter Zer- 
setzung. 

Der andere Teil der Lésung des Chlormethylates wurde 
mit Platinchloridlésung im Uberschusse versetzt. Das Chloro- 
platinat schied sich nach einiger Zeit im Vakuum_ Uber 
Schwefelsaure in Form grofSstrahliger Drusen von rdtlicher 
Farbe aus. 


0°3485 ¢ vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°0869 ¢ metallisches 
Platin zurick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy pHgyNO. CH 3Cl)oPtCl, 


= a ofl 








» Peretti 24°94 24°97 


Das Platindoppelsalz schmilzt bei 134 bis 135°. 
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Einwirkung von Chlorkohlensadureester auf den Amino- 
alkohol C,H,,NO. 


Zu einer atherischen Lésung frisch destillierten Amino- 
alkohols (1 Molekiil) wurde unter Kithlung 1/, Molekil 
Chlorkohlensaureester, ebenfalls in Ather gelést, langsam hin- 
zugefiigt. Das ausgeschiedene Chlorhydrat wurde mit Wasser in 
Lésung gebracht und die berechnete Menge Soda ('/, Molekiil), 
die mit Wasser zu einem Brei verriihrt war, in die Flissigkeit 
eingetragen; schlieBlich wurde noch 1/, Molekiil mit Ather ver- 
diinnten Chlorkohlensdureesters hinzugefiigt. Das Reaktions- 
gemisch wurde bis zum ndchsten Tage stehen gelassen. 

Die atherische Schichte wurde abgehoben und durch 
Abdestillieren vom Ather befreit. Der Riickstand wurde unter 
Atmosphdarendruck abdestilliert; die Hauptmenge ging hiebei 
von 310 bis 315° (unkorr.) tiber. Hierauf wurde eine Fraktio- 
nierung unter vermindertem Drucke vorgenommen. 

Bei 170°5° ging unter einem Drucke von 11 mm ein 
schwach gelb gefiarbtes Ol! tiber. 


0°2863 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°6782 ¢ Kohlensdure und 
0*2646 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CipHygNOo 
© ccccccessces 64°61 64°57 
BE ib elev restos 10°27 10°36 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0°0335 ¢ Substanz bewirkten, im Naphthalindampfe vergast, eine Druck- 
erhdhung von 203 mm Paraffindl (Konstante fiir Naphthalin = 1147). 


Gefunden Berechnet 


= J ~~ -) 


BE scctsveoonas 189°3 185°23 








Einwirkung von Athylenoxyd auf den Aminoalkohol 
C,H,,NO. 


Aminoalkohol, in dem 1'/,fachen Volumen Wasser 
suspendiert, wurde mit der aquivalenten Menge Athylenoxyd 
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zusammengebracht und zunachst 1 Stunde in einer Kalte- 
mischung, dann bei Zimmertemperatur tiber Nacht stehen 
gelassen. Nach kurzem. Schiitteln hatten sich Aminoalkohol 
und Athylenoxyd gemischt. 

Die obere Schichte wurde abgehoben, tiber gegliihter Pott- 
asche getrocknet und unter vermindertem Drucke fraktioniert. 

Nach kleinem Vorlaufe ging bei 161 bis 162° unter einem 
Drucke von 13mm eine wasserhelle, zahfliissige Substanz 
liber, die alkalische Reaktion zeigte, fast geruchlos war und 
sich in Alkohol und Ather léste. 


0*2620 ¢ Substanz lieferten bei der. Verbrennung 0°6242 ¢ Kohlensiéure und 
0°2910 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,Ho;NOo 
Gr nceneg aeeees 64°98 64°94 
EA sannaensh o° 12°34 12°42 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0453 g Substanz bewirkten, im Naphthalindampfe vergast, eine Druck- 
erhéhung von 256 mm Paraffindl (Konstante fiir Naphthalin = 1147). 


Gefunden Berechnet 


~ ~~ - 


Bhasis « 9 teess « 203°0 203° 29 








Das Golddoppelsalz fiel beim Versetzen der salzsauren 
Lésung der Substanz mit Goldchloridlésung als lichtgelber, 
voluminéser Niederschlag, der aber bald in ein Ol tiberging. 
Das Platindoppelsalz schied sich beim Einengen der mit Platin- 
chloridlésung versetzten salzsauren Lésung der Base als rit- 
liches Harz aus, das auch beim Verreiben mit Atheralkohol 
nicht kristallinisch erstarrte. 


Darstellung und Eigenschaften des N-a«-Dimethyl-7-Isobutyl- 
trimethylenimins. 


40 g Aminoalkohol C;,H,,NO wurden mit dem vierfachen 
Volumen bei 0° gesattigter Bromwasserstoffséure unter guter 
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Kiihlung zusammengebracht und das Gemisch 10 Stunden im 
Einschmelzrohre auf 95 bis 100° erhitzt. Nach dem Verjagen 
der Bromwasserstoffsaure durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade wurde der braune, sirupése Riickstand erkalten gelassen, 
wobei er kristallinisch erstarrte, dann mit 50prozentiger Kali- 
lauge zerlegt und aus einem Kupferkolben mit vorgelegtem 
Kihler rasch abdestilliert. Im Destillate hatte sich tiber dem 
Wasser ein Ol abgeschieden, das abgehoben, iiber festem Kali 
getrocknet und fraktioniert wurde. Hiebei ging die Hauptmenge 
bei 152 bis 154° (unkorrigiert) tiber. Die Ausbeute betrug 28 g. 
Das Imin ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von betaubendem Amingeruche. Sie reagiert alkalisch, ist 
unléslich in Wasser, léslich dagegen in Alkohol und Ather. 


0°1513 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4241 g Kohlenséure und 
0° 1837 ¢ Wasser. 


'n 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoHygN 
* =~ a WEE 
SP ssakecaceced 76°45 76°48 
Oe 13°50 13°59 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0519 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 323 mm Paraffindl (Konstante fir Toluol = 910). 





Gefunden Berechnet 
bs nar P : 
Bi ode oP 146-2 141°23 


, Beim Versetzen der salzsauren Lésung der Base mit Gold- 
chloridlésung schied sich ein voluminéser Niederschlag aus, 
der bald in ein Ol tiberging, und dieses wieder zersetzte sich 
nach einiger Zeit unter Goldabscheidung. Das Platindoppelsalz 
schied sich beim Einengen der mit Platinchloridlésung ver- 
setzten salzsauren Lésung der Base im Vakuum Uber Schwefel- 
sdure harzig aus. 

Die wisserige Suspension der Base lieferte auf Zusatz 
einer wasserigen Pikrinséurelésung ein Pikrat, das anfangs 
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dlig ausfiel, nach einiger Zeit aber fest wurde und beim Um- 
kristallisieren aus heiSem Wasser in langen, lichtgelben Nadeln 
anschoB. Es schmilzt bei 93 bis 94°. 


Addition von Jodmethyl an das N-«-Dimethyl-7-Isobutyl- 
trimethylenimin. 


24g Imin wurden mit einem Uberschusse von Jodmethyl 
tropfenweise versetzt, und zwar unter guter Kihlung, weil 
sonst die Reaktion explosionsartig verlauft. 

Das Gemisch wurde bis zum niachsten Tage stehen 
gelassen. : 

Das harte, weiBe Reaktionsprodukt wurde Zerkleinert, 
durch Auswaschen mit Ather vom unangegriffenen Jodmethy] 
befreit und dann in Wasser aufgenommen, in dem sich das 
Jodmethylat sehr leicht léste. Ein kleiner Teil dieser Lésung 
wurde mit frisch gefalltem Chlorsilber entjodet und auf Gold- 
und Platindoppelsalz verarbeitet. Das Aurichlorat war anfangs 
dlig, erstarrte aber bald zu einem grobkristallinischen Kuchen 
von lichtgelber Farbe. 


0°3684 ¢ vakuumtrockene Substanz lieSen beim Gliihen 0°1466 ¢ metallisches 
Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgHygN ° CH,Cl) e AuCls 


~~ — 


Ea 39-80 39°82 

Das Golddoppelsalz schmilzt bei 63 bis 64° unter Auf- 
schéumen. 

Das Chloroplatinat schied sich nach einiger Zeit im 
Vakuum tiber Schwefelsdure in Form kleiner Kristalle von 
blaBrétlicher Farbung aus. 


0°2006 g vakuumtrockene Substanz liefSen beim Glihen 0°0542 g metallisches 
Platin. | 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
Gefunden (CgHygN . CHgCl)o. PtCly 


~ ~ 
~~ — 


-) 








Phas. i455. -20% 27°02 27°05 
Das Platindoppelsalz zersetzt sich bei 170 bis 171°. 
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Darstellung und Eigenschaften der Base C,,H,,N. 


‘Das Jodmethylat dés N- -a-Dimethy]-7-Isobutyltrimethylen- 
imins wurde in méglichst wenig Wasser gelést, die wéasserige 
Lésung durch Schiitteln mit_iberschtissigem Silberoxyd ent- 
jodet und das gebildete Jodsilber sowie das tiberschiissige 
Chlorsilber durch Absaugen entfernt. 

Das das Ammoniumhydroxyd enthaltende Filtrat wurde 
mit dem mehrfachen Volumen 50prozentiger Kalilauge versetzt 
und das Gemisch hierauf aus einem. Kupferkolben  rasch 
abdestilliert,. solange ‘noch  Oltrépfchen -tibergingen. Das 
Destillat wurde mit festem Kali gesattigt, die Rohbase abge- 
hoben, tiber festem Kali getrocknet und schlieflich fraktioniert. 
Es resultierte hiebei ein farbloses, leicht bewegliches Liquidum 
von intensivem Amingeruche, das bei 168 bis 171° (unkorrigiert) 
destillierte, in Wasser so gut wie unldslich, léslich dagegen in 
Alkohol und Ather war. 


0-1900 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5379 g Kohlensaure und 
0*2330 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Cy9Ha,N 
eis tls ails che 77°21 77°30 
RTE FOO 13°62 _ 13°66 


. Kine Molekulargewichtsbestimmung nach. Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0471 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 273 mm Paraffinél (Konstante fiir Toluol = 910). 





Gefunden Berechnet 
* —- a —,_ ee 
adie eesneees 157°0 155°25 


Das Golddoppelsalz fiel beim Versetzen der salzsauren 
Lésung der Base mit Goldchloridlé6sung 6lig aus und wurde 
nicht fest. Das Platindoppelsalz hingegen schied sich sofort 
nach dem Zusatze von Platinchloridlésung. .zur .salzsauren 
Lésung der Base fein kristallinisch aus. 
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0:3498 g vakuumtrockene Substanz lieSen beim Gliihen 0°0950 ¢ metallisches 
Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy HoyN.HCI)oPtCl, 


~ - 








PS aPecsctseces 27°16 27°06 


Das Chloroplatinat schmilzt bei 135 bis 138°. 

Eine alkoholische Lésung der Base wurde mit einer alko- 
holischen Pikrinsaéurelésung versetzt. Nach langerer Zeit kristal- 
lisierte im Vakuum Uber Schwefelsdure das Pikrat in sch6nen 
langen Nadelin von lichtgelber Farbe aus. Es wird schon bei 
82° weich und schmilzt bei 84 bis 85°. 


Addition von Jodmethyl an die Base C,,H,,N. 


13 g Base wurden mit einem Uberschusse von Jodmethy] 
unter Kithlung zusammengebracht und das Gemisch Uber 
Nacht stehen gelassen. Die Reaktion verléiuft in diesem Falle 
nicht so heftig wie beim Imin. Das Jodmethylat, ein weifer, 
fester Kérper, wurde mit Ather, vom iiberschiissigen Jodmethy| 
durch Auswaschen befreit, in mdglichst wenig Wasser auf- 
genommen. Ein kleiner Teil dieser Lésung wurde mit frisch 
cefalltem Chlorsilber entjodet und auf Golddoppelsalz und 
Platindoppelsalz verarbeitet. 

Das Aurichlorat fiel sofort beim Zusatze der Goldchlorid- 


iOsung als hellgelber wolkiger Niederschlag aus. 


0°2161 ¢ vakuumtrockene Substanz lieSen beim Glihen 0°0835 g metallisches 


Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden (CygHo,N.CHgCl). AuCls 


= 7 


= — 








BV isciicei ste. 38°64 38°72 


Chemie-Heft Nr. 5. 33 
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Das Golddoppelsalz beginnt bei 75° zu schmelzen und ist 
bei 80° ganz geschmolzen. 

Das Chloroplatinat schied sich bald nach dem Versetzen 
der salzsauren Lésung der Base mit Platinchloridlésung in 
kleinen blaSroten Kristallen aus, 


0*2768 g vakuumtrockene Substanz lieSen beim Gliihen 0°0718 g metallisches 
Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden (Cy pHa, N.CHgCl)oPtCl, 


— -) 


— a 


TW civcseel ee wees 25°95 26°04 








Das Platindoppelsalz zersetzt sich bei 155 bis 156° unter 
Aufblahen. 


Uberfiihrung des Jodmethylates der Base C,,H,,N in einen 
Kohlenwasserstoff C,H, ,. 


Die Lésung des Jodmethylates der Base C,,H,,N wurde 
mit feuchtem Silberoxyd digeriert und die vom tiberschiissigen 
Silberoxyd und gebildeten Jodsilber abfiltrierte Lésung des 
Ammoniumhydroxydes der Destillation unter Atmospharen- 
druck unterworfen. Kaum war die Hauptmenge des Wassers 
lubergegangen, so begann bereits der Kohlenwasserstoff sich in 
Form déliger Tropfen tiber dem Wasser im Destillate abzu- 
scheiden. Gleichzeitig trat ein starker Amingeruch auf, der 
vom entstandenen Trimethylamin herrihrte. 

Das Ol wurde abgehoben, zur Entfernung des anhaftenden 
Trimethylamins mit verdiinnter Salzsaure durchgeschiittelt, 
iiber gegliihter Pottasche getrocknet und fraktioniert. 

Nach einem sehr kleinen Vorlauf ging der Kohlenwasser- 
stoff bei 120 bis 122° tiber als ein wasserhelles, leicht beweg- 
liches Liquidum von deutlichem Terpengeruche. Die Ausbeute 


betrug o g. 
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0: 1465 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4690 ¢ Kohlensaure und 
0: 1698 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgHy, 

Poe eres" 
OC cicsscacnese 87°31 87°16 
EE cecccccscses 12°83 12°85 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0411 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druckerhéhung 








von 327 mm Paraffindl (Konstante fiir Toluol = 910). 
Gefunden Berechnet 
, Pere rere re 114°4 110°14 


Die wasserige Schichte im Destillate, die das gebildete 
Trimethylamin enthielt, wurde mit Salzsdure angesduert, ein- 
gedampft und der Rtickstand mit Kalilauge erwarmt. Das ent- 
wickelte Gas wurde in verdiinnter Salzsdure aufgefangen und 
diese salzsaure Lésung mit Uberschiissiger Goldchloridlésung 
versetzt. Das Aurichlorat schied sich als voluminése Fallung 
von lichtgelber Farbe aus. 


0°2342 g vakuumtrockene Substanz liefen beim Gliihen 0° 1156 ¢ metallisches 
Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C3HyN 
. ~- 7 ee 
AU wcccccccees 49°36 49°40 


Bromierung des Kohlenwasserstoffes C,H, ,. 


Zu einer Lésung des Kohlenwasserstoffes in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde eine titrierte Ldsung von Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei O° zuflieBen gelassen, bis der nachste 
Tropfen Rétung bewirkte. 


33* 
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0°5146 g Substanz verbrauchten 16°7 cm® der Bromlésung, die in 1 cm* 0°0451 ¢ 
Brom enthielt. 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,4Brs 
ee se 
0°7532.g Br 0°7476 2 Br 


Bei O° addiert somit der Kohlenwasserstoff nur 2 Atome 
Brom. 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(VI. Mitteilung) | 


yon 


Moritz Kohn und Otto Morgenstern. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Der eine von uns berichtete vor kurzem,? daB aus dem 
Methyldiacetonalkamin durch Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsdure das 4-Brom-2-methylamino-2-methylpentanhydro- 
bromid und aus letzterem durch Behandlung mit Kali das 
N-a, ¥, 7-Tetramethyltrimethylenimin entsteht: 


“"®C.NHCH, —., ~"*SC.NHCH,HBr __, 
CH,” | HBr CH,’ | KO 
CH, .CHOH.CH, ~ CH,.CHBr.CH, 


te . NCH, 
CH | | 
CH,.CHCH, 


Bei der erschépfenden Methylierung des N-a, 1, y-Tetra- 
methyltrimethylenimins erhielt er eine ungesattigte tertidre Base 
C.H,,N und aus dieser schlieBlich einen’ Kohlenwasserstoff 
C,H,, neben Trimethylamin und Wasser: 





1 Die ersten vier Mitteilungen befinden sich in den Monatsheften fiir 
Chemie 1904 und 1905, die fiinfte Mitteilung in den Annalen, 357, 134. 
2 Annalen 35/, 134 u. f. 
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A C. ys ale 
| NOH = C,H,,N+H,0 
CH, .CH.CH, 
CH, 
CyHypNX =CgHjo+ [CH;],N-+H,0 
OH 


Es war nun zu erwarten, daB das dem Methyldiaceton- 
alkamin homologe Athyldiacetonalkamin ebenfalls ein Tri- 
methyleniminderivat liefern werde, und zwar das N-Athyl-2, +, +- 
Trimethyltrimethylenimin : 


my NHC, H, cH NHC,H, HBr. ___, 
HBr. KOH 


cH, -CHOH.CH, CH, . CHBr. CH, 


“FSC. N.CyH, 
9a 
CH, .CH.CH, 


Unsere Versuche haben diese Mutma8ung bestatigt. Daf 
die aus dem Athyldiacetonalkamin gewonnene Base C,H,,N 
tatsdchlich als Trimethyleniminderivat aufzufassen ist, geht vor 
allem aus ihrem tertidren Charakter hervor. Es konnte aufer- 
dem noch gezeigt werden, da das Jodmethylat des N-Athyl-z, 
7,7-Trimethyltrimethylenimins mit dem seinerzeit von M. ‘Kohn! 
dargestellten Jodathylate des N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylen- 
imins 
SC Ze c ts 
CH NJ" 
CH, . CH.CH, 


identisch ist. 

Das Jodmethylat des N-Athyl-a, 7, y-Trimethyltrimethylen- 
imins liefert beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd eine 
Ammoniumbase, aus der beim Destillieren mit Kali unter 
Wasserabspaltung eine ungesattigte tertidre Base C,H,,N ent- 





1 Annalen, 357. 
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steht. Fiir dieselbe sind die folgenden vier Strukturméglich- 
keiten in Betracht zu ziehen: 


CH 
Sy ic See, 
CH,’ | 


| NOH 
CH, . CH.CH, 
1 II. 
CHyy | goat CHa, | oll 
Rar CH, CH’ :..| CH, 
CH, . CH =CH, CH = CH.CH, 
III. IV. 
C,H, 
NC it noes 
| “CH, : ‘CH, 
NSC = CH. CH, CHs\. Cc . CH,.CH.CH, 
CH, CH,/ , 


Im Hinblick auf die groBe Empfindlichkeit ungesattigter 
Basen gegen oxydierende Agenzien! mufte es wenig wahr- 
scheinlich erscheinen, dai die Oxydation der Base C,H,,N 
irgend welche Anhaltspunkte zur Entscheidung der Struktur 
liefern werde. Wir verzichteten daher vorlaufig auf die Oxy- 
dation und stellten das Jodmethylat der ungesattigten Base und 
aus diesem die entsprechende Ammoniumbase dar. Bei der 
trockenen Destillation spaltet dieses Ammoniumoxydhydrat 
Dimethylathylamin und Wasser ab und liefert einen Kohlen- 
wasserstoff C,H,,: 


C,,H,,NOH = H,O+[CH,],.N.C,H,+C,H,, 


Unter Beriicksichtigung der vier erwahnten Strukturmég- 
lichkeiten der ungesattigten Base lassen sich fiir diesen Kohlen- 
wasserstoff C,H,, folgende Formeln voraussehen: 


a b 
*S.C=,CH.CH'= CH, CAN CH,CH = CH, 
: CH,7 


2 


CH 
CH 





1 J. v. Braun, Berl. Ber., 39, 4353 (1906). 
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Cc d 
i 5 C=C=CH.CH, CH ¢ .CH=CH.CH, 
CH, CH,Z 


2 


Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kalium- 
permanganat wurde Aceton, Essigséure, Ameisensaure, bei der 
Oxydation mit Salpetersdure Oxalsdure erhalten. Diese Oxy- 
dationsprodukte sprechen wohl am meisten fiir die Formel a, 
doch lassen sie sich, wenn auch in etwas gezwungener Weise 
aus den Formeln } und ¢ erklaren, wahrend die Formel d aus- 
geschlossen erscheint, da sich die Bildung von Aceton mit ihr 
nicht in Einklang bringen 1a8t. 

Nimmt man demnach ftir den Kohlenwasserstoff die 


Struktur (4-Methyl-Pentadién 1, 3) 
rat C=CH.CH=CH 
CH, J ee 


an, so erscheinen dadurch zwar die Formeln If und IV fiir die 
ungesattigte Base C,H,,N ausgeschlossen, aber es bleibt 
unmdglich, auf diesem Wege eine Entscheidung zwischen den 
Formeln 


I. Il. 
Coy goatts Pia ng oils 
CH,” ; CH, und CH,“ =| ‘CH, 
CH, : CH= CH, CH . CH.CH, 
zu treffen. 


Es gelang uns jedoch, dieselbe ungesAattigte tertidre 
Base C,H,,N auch auf einem andern Wege zu erhalten. Wir 
haben zundchst gefunden, da bei der Einwirkung von Jod- 
athyl auf das Methyldiacetonalkamin das Methylathyldiaceton- 
alkamin in glatter Reaktion sich erhalten laBt: 


“HC. NHCH, eed STE nts 
‘=: Carn CH. CHL. Ce. 
» ~ CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 


Das Jodmethylat dieses tertidren Aminoalkohols erwies 
sich identisch mit dem Jodathylate des Dimethyldiaceton- 
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alkamins, das gleichzeitig von Kohn und Schleg!? im hiesigen 
Laboratorium dargestellt worden ist: 
CH 
CPSC. nZont 
“CH,’ | J 
CH,.CHOH.CH, 

Durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf das 
Methylathyldiacetonalkamin erhielten wir das 4-Brom-2-methyl- 
ithylamino-2-methylpentan und aus diesem bei der Destillation 
mit Kali eine ungesattigte tertidre Base C,H,,N, fiir die auf 
Grund ihrer Bildung eine der beiden Formeln I oder II in 
Betracht kommen k6énnen 


igs: C. Ngo 
CH, | C,H, ee 
+47 2HBr 
CH,.CHOH.CH, 


1 
CH, roge Vai 
CH,* | C,H, 
int Cc. ngOis sai 7 CH = CH.CH, 
CH,’ | ‘C,H, | 
CH,.CHBr.CH, Hl. 
\ CH, os gCHs 
CH,” | C,H, 
sf CHL. Cit == CH. 


Auch hier wurde vorlaufig auf die Oxydation der Base 
C,H,,N verzichtet. Die ungesattigte Base wurde mit Jodmethyl 
behandelt, das entsprechende Ammoniumoxydhydrat dar- 
gestellt und trocken destilliert. Dabei spaltet sich Dimethylathyl- 
amin und Wasser ab und es entsteht ein Kohlenwasserstoff 
C,H, ,: 

C,)H,,NOHW = H,O + [CH], NC,H, + C,H, 

Dieser Kohlenwasserstoff erwies sich mit dem aus dem 
N-Athyl-a, 7, 7-trimethyltrimethylenimin erhaltenen identisch. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte er Aceton, 
Essigsdéure, Ameisensdure und geringe Mengen Oxalsaure, bei 
der Oxydation mit Salpetersaure reichlich Oxalsdure. Es er- 





1 Vergl. VII. Abhandlung. 





484 M. Kohn und O. Morgenstern, 


scheint also auch fiir den auf diesem Wege gewonnenen 
Kohlenwasserstoff die Struktur des 4-Methyl-1, 3-pentadiéns 


CH 


3\,C—=CHCH=CH 
CH, ? P 


sehr wahrscheinlich. 

Unter dieser Voraussetzung fiir den Kohlenwasserstoff 
kommt der ungesattigten Base C,H,,N aus dem Methylathyl- 
diacetonalkamin die Struktur 


CH, a cons 
CH,” | C,H, 
CH,.CH=CH, 


(2-Methyl-2-Methylathylaminopenten [4]) zu. 

Diese Base erwies sich in ihren Eigenschaften sowie in 
den Eigenschaften ihrer Doppelsalze mit der Base C,H,,N, die 
aus dem 4a, 7, y-Trimethyl-N-athyltrimethylenimin dargestellt 
wurde, vd6llig identisch. Es erfolgt also die Aufspaltung 
des a, 7, 7-Trimethyl-N-athyltrimethylenimins nach folgendem 
Schema: 


CHs C. NCH CH, foals 
tad Og kat oS cup eee 
; CH;’ | | ‘OH 
CH, . CHCH, CH,.CH.CH, 
i N¢ C,H, “PBSC + H,O+[CH;],NC,H, 
CH,” | CH, ei 


CH, . CH=CH, CH.CH=CH, 


Das Dimethylathylamin wurde in der letzten Zeit von 
Henry,! und spater von Knorr und Pschorr? dargestellt. 
Wir fanden die Angaben von Knorr tber das Golddoppel- 
salz bestatigt, doch zeigte das von uns erhaltene Platindoppel- 
salz einen niedrigeren Zersetzungspunkt, als von Knorr an- 


gegeben wird. 





1 Henry, Bull. Ac. roy. Belg., 537 bis 582 (1902). 
2 Berl. Ber., 38, 3179 (1905). 
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Die Arbeit von Henry! war uns im Original nicht zu- 
ganglich. 


Darstellung des Athyldiacetonalkamins. 


100 g Mesityloxyd wurden mit 150 g einer 34°/, wasse- 
rigen Athylaminlésung bei Zimmertemperatur zusammen- 
gebracht und so lange geschiittelt, bis sich eine klare Lésung 
gebildet hatte. Diese wurde dann in einer Kaltemischung bei 
— 15° durch 4 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde mit 
verdiinnter, gut gekihlter Salzsaure neutralisiert und mit 1'/, kg 
5°/, Natriumamalgams in schwach salzsaurer Lésung reduziert; 
dabei wurde die Temperatur durch Kuhlung stets unter 0° ge- 
halten. Nach erfolgter Reduktion wurde in der von M. Kohn! 
beschriebenen Weise weiter gearbeitet. Nach diesem modifi- 
zierten Verfahren erhielten wir 74 g Athyldiacetonalkamin aus 
100 g verarbeiteten Mesityloxyds, d. i. eine Ausbeute von 50°, 
der berechneten Menge. 

Das Reaktionsprodukt zeigte den. scharfen Siedepunkt von 
1901/, bis 191° (unkorr.) 


Darstellung und Eigenschaften des N-Athyl-z, +, y-trimethyl- 
trimethylenimins. 


35 g Athyldiacetonalkamin wurden in ihr vierfaches Vo- 
lumen bei O° gesattigter Bromwasserstoffsdure eingetragen 
und durch gute Ktihlung dabei die Temperatur stets unter 0° 
gehalten. Es gelang auch, das Alkamin einzutragen, ohne daft 
die geringste Verfarbung eingetreten ware. Das Gemenge, eine 
lichtgelbe Fliissigkeit, wurde im Einschmelzrohr durch 5 Stunden 
auf 100° erhitzt, wobei es eine rotbraune Farbe annahm, ohne 
jedoch zu verharzen. Der Rodhreninhalt wurde auf dem 
Wasserbade bis zur sirupartigen Konsistenz eingedampft und 
dann im Vakuum tber Kalk und Schwefelsdure stehen gelassen. 
Nach einiger Zeit erstarrte er zu einem Kuchen braun 
verfarbter, nadelf6rmiger Kristalle. Die Kristallmasse wurde 





1 Henry, Bull. Ac. roy. Belg, 1902; 537. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 841 (1904). 
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zerkleinert und mit 230 g wasseriger Kalilésung (1:1) versetzt: 
dabei schied sich ein lichtgelbes Ol ab. Das gesamte Gemenge 
wurde aus einem Kupferkolben médglichst schnell abdestil- 
liert, das halogenfreie Destillat mit festem Kali versetzt und 
dessen beide Schichten.im Scheidetrichter getrennt. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet 
und dann ausfraktioniert. 

Es wurden 16 g einer Substanz: yom Siedepunkt 117 bis 
118° (unkorr.) erhalten; auBerdem erhielten wir ungefahr 11/, ¢ 
stark verfarbten Ausgangsmaterials zuriick. 

Die bei 117° siedende Base ist eine farblose, leicht beweg- 
liche Flissigkeit von unangenehmem Amingeruch; sie ist in 
Alkohol und auch in Ather leicht léslich, schwer léslich in 
kaltem Wasser. 


0*1892 g Substanz gaben 0°5226 g CO, und 0°2262¢ H,O 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden ' CgHy7N - 
a een 75°36 75°47 
bauadh ar 13°28 13°49 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer 
ergab: 


0°0446 g Substanz verdrangten, im Anilindampf vergast, 13°6 cm? Luft 
von 201/,° bei einem Druck von 734°5 mm. 


Berechnet fur 
Gefunden _ CgHy7N 


~ 7 ~ -) 
— a ~ A 


Molekulargewicht..:.... 122°2 127°21 








Golddoppelsalz: Es wurde eine Lésung des Imins in stark 
verdiinnter Salzsaure hergestellt und in diese eine Goldchlorid- 
lésung eingetragen. Das Golddoppelsalz fiel sofort in groben 
Flocken aus; es wurde abgesaugt, gut gewaschen und Uber 
Schwefelsadure im Vakuum getrocknet, Da wir beim Erwarmen 
Zersetzung befiirchteten, verzichteten wir auf ein Umkristalli- 
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sieren. Das gefallte Salz zeigte einen Schmelzpunkt von 
115 bis 116°. 


02849 g Substanz gaben beim Glihen 0°1204 g Au. 
In. 100 Teilen: 


Berechnet fur: 
Gefunden CgH,;NHCI-+-AuCl, | 


=~ = 








nase ES 42°21 4221 


Das Platindoppelsalz ist auch in kaltem Wasser leicht 
léslich und mute durch Einengen im Vakuum Uber Schwefel- 
siure zum Auskristallisieren gebracht werden. Die schén aus- 
gebildeten. Kristalle. gehérten dem. hexagonalen System = an. 
Beobachtet. wurden plattenartige und sdulenartige Prismen und 
sdulenartige Prismen mit-an.den Grundflachen aufgesetzten 
Pyramiden. Die Kristalle wurden mit absolutem Alkohol ge- 
waschen und iiber Schwefelsdure getrocknet.:Das Platindoppel- 
salz sintert bei 163° und zersetzt sich bei 170° unter starkem 


Aufschéumen. 
0°3400 ¢ Substanz gaben beim Gliihen 0°0999 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden [CgHy7N.HCl}o+-PtCl, 


=~ 








TRkepesceces 29°38 29°34 


Das Pikrat fiel aus wasseriger Losung in haarfeinen, gelben 
\ristallnadeln aus, bei denen selbst bei starker Vergroéfierung 
nicht entschieden werden konnte, ob sie dem tetragonalen 
oder rhombischen System angehGdrten. Es schmolz zwischen 
176'/, und 1771/,° unter Zersetzung. 


0°2610 g Substanz gaben 0°4509 g CO, und 0°1293 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy 4HogN 497 
_ ~ = “ Se 
U coccccccsece 47°12 47°15 


H 5°51 5°67 


a4 
a 
t 
an 
sy 
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Bt 
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BA 
ES 
% 
oa 
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Addition von Jodmethyl an das N-Athyl-a, 7, 7-trimethyl- 
trimethylenimin. 


Das Imin wurde mit einem Uberschu8 von Jodmethy! zu- 
sammengebracht und bis zum Beginn der Ausscheidung des 
Jodmethylates geschittelt. Dann wurde durch kurze Zeit in 
Eiswasser gekuhlt und schlieBlich durch 12 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Das nadelférmig kristallisierte Jod- 
methylat wurde abgesaugt, mit absolutem, superoxydfreiem Ather 
gewaschen, dann in Wasser gelést und mit Chlorsilber entjodet. 

Die wasserige Lésung des Chlormethylates wurde mit Gold- 
chloridlésung versetzt. Dabei schied sich das Golddoppelsalz 
in Flocken reichlich ab. Beim Versuche, es aus kochendem 
Wasser umzukristallisieren, zersetzte es sich unter Abschei- 
dung von metallischem Gold. Aus Wasser, dessen Temperatur 
80° nicht tibersteigt, laBt es sich ohne Zersetzung als feines 
Kristallmehl erhalten. Das umkristallisierte Golddoppelsalz 
sintert bei 159° und zersetzt sich plétzlich bei 161°. 


0°3190 ¢ Substanz gaben 0° 1302 ¢ metallisches Gold. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHo yNCl+-AuCls 


~ Sf 


i ie 40°82 40:97 


Das Golddoppelsalz ist im Schmelzpunkt und in seinen 
Eigenschaften identisch mit dem von M. Kohn! durch Athy- 
lierung seines N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimins erhaltenen 
Golddoppelsalz. 

Das Platindoppelsalz schied sich erst beim Einengen der 
wisserigen Lésung im Vakuum tiber Schwefelsdure aus. Es 
bildete hexagonale Prismen mit an den Grundflachen aufge- 
setzten Pyramiden. 








0:*4973 g Substanz gaben 0° 1405 ¢ metallisches Platin. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden [CgHopNCljo+-PtCly 
= ~- ~ ___—_. ————— 
Pt...s 28°25 28°15 


Das Platindoppelsalz schmilzt bei 151° unter Zersetzung. 





1 A. a. O. 








Lentgt on ete e 
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Darstellung und Eigenschaften der Base C,H,,N aus dem 
N-Athyl-2, 7, 7-trimethyltrimethylenimin. 


25 g Imin wurden in einem gut schlieBenden Pulverglase 
mit 35 g Jodmethyl, d. i. etwas mehr als die theoretische Menge, 
zusammengebracht. Die anfangs lebhafte Reaktion wurde durch 
Kiihlung gemaBigt und, als eine merkliche Erwarmung nicht 
mehr eintrat, lieBen wir das Gemenge zur Vollendung der 
Reaktion bei Zimmertemperatur durch 24 Stunden stehen. Das 
Jodmethylat wurde dann auf eine Nutsche gebracht und durch 
Waschen mit absolutem, superoxydfreiem Ather vom unver- 
inderten Jodmethy! befreit, dann in wenig Wasser gelodst. Die 
wisserige Lé6sung wurde mit Silberoxyd versetzt, aufgekocht 
und derart die Ammoniumbase in Freiheit gesetzt. Vom ge- 
bildeten Jodsilber und Uuberschiissig zugesetzten Silberoxyd 
wurde abgesaugt. Das die Base enthaltende Filtrat wurde 
mit ungefaéhr der Halfte seines Gewichtes an festem Kalium- 
hydroxyd versetzt und so lange abdestilliert, als die ibergehenden 
Anteile noch merklich alkalisch reagierten. In das Destillat 
wurde dann festes Atzkali eingetragen, die beiden Schichten 
im Scheidetrichter -getrennt, das Amin mit festem Kali 
getrocknet und ausfraktioniert. Zunachst erhielten wir nur 
einen geringen Verlauf und eine zwischen 150 bis 158° siedende 
Fraktion. Bei nochmaligem Fraktionieren ging diese zwischen 
154 bis 156° (unkorr.) iber. Die Ausbeute betrug 17 g. 

Das Amin ist eine farblose Fliissigkeit von dem charakte- 
ristischen unangenehmen Geruche der ungesattigten Basen; es 
ist im kalten Wasser schwer léslich, leicht léslich in Alkohol 
sowie in Ather. 


0°2165 g Substanz gaben 0°2581 g HO und 0°6047 g COp. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CoH;9N 
Oe ¢ wk ain 5 oa'Us 76°18 76°48 
BD ne ey insive.cvien 13°24 13°59 


Das Golddoppelsalz der ungesattigten Base scheidet sich 
auf Zusatz von Goldchloridlésung zundchst in dichten yelben 
Wolken aus, bildet aber sehr bald gelblich-rote Oltrépfchen. 
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Nach einiger Zeit zersetzten sich diese unter Abscheidung 
von metallischem Gold. 

Auf.Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren.Lésung der 
Base erfolgte zundchst keine Fallung. Beim Einengen im 
Vakuum iiber Schwefelsdure schied sich dann das Doppelsalz 
in schén ausgebildeten tetragonalen Prismen mit an den Grund- 
flachen aufgesetzten Pyramiden aus. 

Das Platinat schmilzt bei 159 bis 160°; bei 163° tritt unter 
Aufschaumen Zersetzung ein. | 


0°3609 ¢ Substanz gaben beim Glithen 0°1015 g Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden [CgHygN.HCI},+PtCl, 
ee ~~ aA “ 
PE inh. cele cies 28°12 28°15 


Das Pikrat falit auf Zusatz von kalt gesattigter wasseriger 
Pikrinsdurelésung in feinen Nadeln aus. Beim Erhitzen schmilzt 
es unter Wasser zu einem rotgelben. ‘Ol, das beim Erkalten zu 
Knollen von kristallinischer Struktur erstarrt. Das umkristalli- 
sierte Pikrat zeigt den Schmelzpunkt von 851/, bis 861/,°. 

Das Oxalat der Base ist in Wasser sehr léslich. Auch aus 
sehr konzentrierten Lésungen konnten Fallungen nicht erzielt 
werden. In der Kaltemischung erstarrten die L6sungen zu glas- 
artigen harten Massen. Lésungen in Alkohol, in Ather und in 
einer Mischung von Alkohol und Ather verhalten sich ebenso 
und machen es unmdglich, das Oxalat rein zu erhalten. 

Das Pikronolat wurde in alkoholischer Lésung bereitet. 
Eine heif gesattigte L6sung von Pikrolonsaéure wurde der Base 
tropfenweise bis zur schwach sauern Reaktion zugesetzt. Dann 
wurde mit einem Tropfen Base die alkalische Reaktion wieder 
hergestellt. Die L6sung wurde dann auf dem Wasserbade auf 
ungefahr die Halfte eingedampft und erkalten gelassen. Das 
Pikronolat fiel nunmehr als gelbes Pulver aus; es wurde ab- 
gesaugt, mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen, auf Tonplatten 
abgepreBt und im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Es 
sintert bei 185° und schmilzt bei 187° zu einer klaren licht- 
braunen Flissigkeit. 
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Addition von Jodmethyl an die ungesattigte Base C,H,,N. 


Etwas Base wurde mit tiberschtissigem Jodmethyl versetzt 
und 12 Stunden sich selbst tiberlassen. Das gebildete Jod- 
methylat wurde abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen, in 
Wasser gelést und mit Chlorsilber entjodet. ) 

Der Lésung des Chlorhydrates der Ammoniumbase wurde 
Goldchloridlésung zugesetzt. Das Golddoppelsalz fiel sofort in 
groben Flocken aus; es wurde abgesaugt, gut gewaschen und 


getrocknet. 


0°3462 g vakuumtrockene Substanz geben 0° 1376 ¢ Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C1 Hoe NCI+-Au Cl, 


———— .- 2 


AM, os cat meed 39°75 39°82 








Das Platindoppelsalz muSte durch Abdunsten der wisse- 
rigen Lésung tiber Schwefelsdure zur Ausscheidung gebracht 
werden. Es kristallisiert im tetragonalen System. Beobachtet 
wurden Prismen mit an den Grundflachen aufgesetzten Pyra- 
miden. Das Platinat sintert bei 154° und schmilzt bei 155 bis 
156° unter Zersetzung. 


0°3348 g Substanz gaben beim Glihen 0°0907 2 Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden [Cy gHggNCllp+Pt Cl, 








ae 27°09 27°05 


Darstellung des Kohlenwasserstoffs C,H,, aus dem Jod- 
methylate der ungesattigten Base C,H,,N. 


12 g der ungesattigten Base wurden mit 35 g Jodmethyl 
versetzt und, nachdem durch Kihlung die erste lebhaftere Ein- 
wirkung gemafigt war, durch 12 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Das Jodmethylat wurde dann abgesaugt, 
mit absolutem, superoxydfreiem Ather gewaschen und nach dem 
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Verjagen des Athers in warmem Wasser gelist. Die Lisung 
wurde dann mit Silberoxyd entjodet und dann das gebildete 
Jodsilber und Utberschiissige Silberoxyd abgesaugt und gut 
ausgewaschen. Das Filtrat, das die Ammoniumbase geliést ent- 
hielt, wurde iiberdestilliert. Gleich die ersten tibergehenden 
Anteile reagierten alkalisch, bestanden aber fast ausschlieBlich 
aus Wasser. Allmahlich nahm die alkalische Reaktion im Destillat 
an Starke zu und, als die ersten Oltrépfchen tibergingen, wurden 
die Vorlagen gewechselt. Ein in die Fliissigkeit tauchendes 
Thermometér zeigte 104°. Der Kolbeninhalt wurde vollstandig 
Ubergetrieben; hiebei trat unter lebhaftem Schaumen Zersetzung 
ein. Die Temperatur erreichte gegen Ende der Reaktion 107°. 

Im Destillat hatten sich zwei Schichten gebildet, die im 
Scheidetrichter gesondert wurden. Der Kohlenwasserstoff wurde 
mit ciner hinreichenden Menge stark verdiinnter Salzsdure ge- 
schittelt, um das geléste Dimethylathylamin zu entfernen, 
dann mit gegliihter Pottasche getrocknet und ausfraktioniert. 
Das gesamte Produkt ging zwischen 74 und 75° tiber. 

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht bewegliche, 
stark lichtbrechende Flissigkeit von ligroinartigem Geruche. 
Er ist in Wasser fast unléslich. In Alkohol sowie in Ather ist er 
leicht loslich. Er fluoresziert blaulich und verfarbt sich mit der 
Zeit an der Luft. 


0° 1225 g Substanz lieferten 0° 1367 g H,O und 0°3931 COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





, Gefunden CeHyo 
esate ideal? 

GD sccctccecess 87°52 87°70 

BE occ ss ams pee 12°40 12°30 


Addition von Brom an den Kohlenwasserstoff C,H, ). 


0:3433 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefahr 50 cm’ 
Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit einer gestellten Lésung 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskihlung titriert. 
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Nach Zusatz einiger Tropfen Bromlésung erfolgte geringe Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff. 
Im ganzen wurden 


berechnet fiir 
verbraucht CgHy Bro 


~~ -) 
wae 





_ (ever 2. 0°6630 ¢ 0°6687 ¢ 


Eine weitere Bromaddition erfolgt auch bei Zimmer- 
temperatur sehr langsam. 0°3433 g Substanz hatten nach 
11/, Stunden | 


berechnet fiir 





verbraucht ~ CeH Bre 
daheeennltilieats ' , 
BE o000 owgomss} 0°7308 ¢ 0°6687 ¢ 


Oxydation des Kohlenwasserstoffs C,H,, mittels Kalium- 
permanganat. 


10 g kristallisierte Soda wurden in ungefahr 1'/, / destil- 
lierten Wassers gelést und dieser gut eingekiihlten Loésung 
2 g Kohlenwasserstoff zugefiigt. Unter kraftigem Schiitteln 
wurde dann eine zirka 1/, normale Kaliumpermanganatlésung 
solange zuflieBen gelassen, als noch rasche Entfarbung eintrat. 
Das Gemenge wurde dann einer Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. 

Die ersten tibergehenden Anteile zeigten intensiven Ace- 
tongeruch; es konnte darin mit Nitroprussidnatrium und durch 
die Lieben’sche Jodoformreaktion Aceton deutlich nachgewiesen 
werden. 

Der Destillationsriickstand wurde vom abgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert und auf dem Wasserbade auf. ein kleines 
Volum eingeengt. Ein Teil dieser Lésung wurde mit Essig- 
sdure schwach angesduert und mit Calciumchlorid versetzt. Eine 
Fallung von Calciumoxalat trat jedoch nicht ein. 

Der Rest der Lésung wurde mit verdtinnter Schwefelsaure 
angesauert und abdestilliert. 

Das Destillat war eine farblose, sauer reagierende Fltissig- 
keit von stechendem Geruche der niederen Fettsauern. Aus 


34* 
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dem Destillationsriickstand konnte durch Extrahieren mit Ather 
keine fixe Sdure isoliert werden. 

Ein Teil des sauer reagierenden Destillates wurde mit 
Quecksilberchloridlésung auf Ameisensdure gepriift. Es erfolgte 
schon in der Kalte reichliche Kalomelausscheidung, die sich 
beim Kochen noch vermehrte. Beim Kochen mit Silberoxyd 
schied sich an den GefaBwanden ein Spiegel von metallischem 
Silber ab. 

Der Rest des Destillates wurde am Riickflu8kiihler mit 
Silberoxyd bis zur Neutralreaktion erhitzt und heif filtriert. 
Beim Erkalten schied sich das Silbersalz in feinen weifen 
Nadeln aus. 


0°3431 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°2213 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH,0,Ag 


_ — —_ 








As NEAR 64°51 64°64 


Es lag also reines essigsaures Silber vor. 


Einwirkung von Salpetersaure auf den Kohlenwasserstoff 
C,H,)- 


25 g Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1°4 wurden 
mit 75 g Wasser verdiinnt und in diese verdiinnte Lésung 1 g 
Kohlenwasserstoff eingetragen. Dann wurde das Gemisch am 
RickfluBkihler durch 2 Stunden im lebhaft siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Dabei léste sich der Kohlenwasserstoff allmahlich 
in der wasserigen Lésung auf. Hierauf wurde mit Natrium- 
carbonat neutralisiert und auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volum eingeengt, dann mit Essigsdéure angesauert und Cal- 
ciumchloridlésung zugesetzt. Es erfolgte sofort Triibung und 
Ausscheidung eines Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert 
und griindlich mit Wasser gewaschen. Unter dem Mikroskope 
zeigte er die charakteristischen Formen des Calciumoxalates, 
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in verditinnter Schwefelséure aufgeldést, entfarbte er Perman- 
ganat. 


Reindarstellung und Eigenschaften des Dimethylaithylamins. 


Die von Kohlenwasserstoff getrennte, alkalisch reagierende 
Lésung wurde mit verdiinnter Salzséure angesauert und dann 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das sich in 
weiBen langen Nadeln ausscheidende Chlorhydrat war sehr 
hygroskopisch, nach kurzem Stehen an der Luft war es vdllig 
zerflossen. Seine wdsserige Lésung wurde mit Kali zerlegt und 
abdestilliert. Das Destillat wurde mit festem Kali getrocknet und 
dann rektifiziert. Der Siedepunkt war 37°5° (Faden des Thermo- 
meters ganz im Dampf). 

Das Golddoppelsalz schied sich auf Zusatz von Gold- 
chloridlé6sung sofort feinkérnig aus. Es wurde aus warmem 
Wasser umkristallisiert. Beim Erhitzen farbt es sich orangerot, 
sintert bei 207° und schmilzt zwischen 208 bis 209°; bei 214° 
beginnt die Schmelze Blasen zu werfen und sich dunkel zu 
farben, bei 221° tritt dann Zersetzung ein. 


0°2656 ¢ Substanz gaben 0° 1267 g metallisches Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden [CgH,,NHCl]+-Au Cl, 








Re ee Ae ae 47-70 47°73 


Das Platindoppelsalz ist in Wasser sehr leicht léslich; es 
mute daher durch Einengen im Vakuum tiber Schwefelsdure 
zur Ausscheidung gebracht werden. Es bildeten sich grofe, 
plattenformige Kristalle des hexagonalen Systems. Auf Zusatz 
von Alkohol erfolgte aus konzentrierter wasseriger Lésung 
eine pulverige Fallung. Unter dem Mikroskope wurden lang- 
liche hexagonale Prismen mit an den Grundflachen aufgesetzten 
Pyramiden beobachtet. 

Das aus wasseriger Lésung gewonnene Platinat zersetzte 
sich zwischen 213 und 214°. 

Das durch Alkohol gefalite Platinat zersetzte sich bei 215°. 
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0*2000 g Platinat gaben 0°0697 g metallisches Platin, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden [C,H,,NHCl],+-Pt Cl, 
—_ - — y 
Pos i ozilgal 34°85 34°87 


Das Pikrat wurde mit kalt gesattigter wéasseriger Pikrin- 
sdurelésung hergestellt. Beim Abdunsten scheidet es sich in 
nadelférmigen Kristallen aus. Es schmilzt bei 193 bis 194°. 


Darstellung und Eigenschaften des Methylathyldiaceton- 
alkamins. 


20 g Methyldiacetonalkamin wurden mit der dquivalenten 
Menge Jodathyl (23°6 g) zusammengebracht und durch 
10 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade am Riickfluf- 
kithler erhitzt. Nach dieser Zeit reagierte das Gemenge nur 
schwach alkalisch, auch war fast alles Jodathyl verbraucht. Der 
Kristallkuchen der jodwasserstoffsauren Reaktionsprodukte 
wurde mit wasseriger 50°/, iger Kalil6sung tibergossen, wodurch 
sich die Aminoalkohole als élige, stark braun verfarbte Schicht 
abschieden. Es wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Amino- 
alkohole in der atherischen Lésung mit Kali getrocknet und nach 
Verjagen des Athers ausfraktioniert. Erst nach mehrmaligem 
Ausfraktionieren erhielten wir das Methylathyldiacetonalkamin 
als schwach gelb verfarbte, bei 197 bis 199° (unkorr.) siedende 
Flissigkeit. 

Bei spateren Versuchen lésten wir zunachst den Kristall- 
kuchen der jodwasserstoffsauren Reaktionsprodukte in wenig 
Wasser auf, dem etwas Salzsdure beigefiigt war. Dann wurde 
durch Ausschiitten mit Ather vom unveranderten Jodathyl und 
den Verharzungsprodukten befreit. Die wéasserige Lésung 
wurde mit Uberschiissigem Kali versetzt, wodurch sich der 
Aminoalkohol als schwach rotbraun gefarbte Schicht ausschied. 
Durch Ausschiitteln mit Ather wurde von der wasserigen Lauge 
gesondert, worauf die atherische Lésung mit festem Kalium- 
hydroxyd getrocknet wurde. Nach Abdestillieren des Athers 
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wurde rektifiziert. Das Produkt war fast ausschlieBlich Methyl- 
athyldiacetonalkamin. Es zeigte gleich beim ersten Fraktio- 
nieren den Siedepunkt 197 bis 198° (unkorr.). Aus 95 g Methyl- 
diacetonalkamin wurden 108 g Methylathyldiacetonalkamin 
erhalten, d. i. 89°/, der berechneten Menge. 

Das Methylathyldiacetonalkamin ist eine farblose Fliissig- 
keit von aminartigem Geruch; es ist in kaltem Wasser nicht 
sonderlich léslich, leicht léslich in Alkohol, desgleichen in Ather. 


I, 0° 1968 g Substanz gaben 0°4881 ¢ CO, und 0°2292 ¢g H,O. 
If. 0° 1931 g Substanz gaben 0°4811 g¢ CO, und 0°2314 g H,O. 
Il]. 0°2394 ¢ Substanz gaben 0°5925 g¢ CO, und 0°2859 ¢ H,O. 
IV. 0°3100 g Substanz gaben 25 cm’ feuchten Stickstoffs bei 24° und 
746°3 mm Druck. : | 
V.0°1722 g Substanz gaben 13°8 cm’ feuchten Stickstoffs bei 25° und 
750 mm Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
, ae. . C,gH,,NO 
L I. II. Ro. cot 
gy Sel eee 67°64 67°95 67°50 67°82 
irs chat) 12°95 13°32 13°27 13°32 
eRe es a 8°87 8°80 8+82 


Molekulargewichtsbestimmung durch Titration: 


I.0°5872 g Substanz verbrauchten 18°15 cm? 1/;normale Salzsiure 
(F = 1°049). (Indikator Methylorange.) 
Il. 0°4376 g Substanz verbrauchten 13°2 cm? 1/,normale Salzsiure 





(F as | *049). 
Gefunden Berechnet fiir 
f ey = CgHs,NO 
L Il. wiipinpet abide 
Molekulargewicht155°6 157°6 159°25 


Salzsaures Methylathyldiacetonalkamin wurde in wéasse- 
riger Lésung mit Platinchloridlésung versetzt. Das Doppelsalz 
fiel darauf sofort kérnig aus. Es wurde aus heiSem Wasser 
umkristallisiert, abgesaugt, mit kaltem Wasser, in dem es nur 
wenig léslich ist, gewaschen und dann in Vakuum iiber 
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die 
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Kristalle, die gut ausgebildet waren, gehérten dem tesseralen 
System an. Unter dem Mikroskope wurden beobachtet: Oktaeder, 
Oktaeder mit durch Wiirfelflachen abgestumpften Ecken, 
Oktaeder mit durch Oktaederflachen abgestumpften Kanten, 
Oktaeder, bei denen sowohl Kanten als auch Ecken abgestumpft 
waren, und Rhombendodekaeder; Wiirfel wurden nicht beob- 


achtet. 


I. 0° 2486 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°06655 ¢ Platin. 
Il. 0°3017 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°0807 g Platin. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
— ee [CgHg,NO.HCI},+PtCl, 
sg SP 26°76 26°76 26°76 


Das Golddoppelsalz fiel pulverig aus, zersetzte sich aber 
nach kurzer Zeit unter Abscheidung von metallischem Gold. 
Das Pikrat schied sich aus wasseriger Lésung Olig aus. 


Addition von Jodmethyl an das Methylathyldiacetonalkamin. 


Etwas Methylathyldiacetonalkamin wurde mit einem Uber- 
schu8 von Methyljodid versetzt und durch 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dabei schied sich das Jod- 
methylat in weiBen nadelférmigen Kristallen aus. Der Kristall- 
brei wurde durch Waschen mit Ather vom itiberschiissig zuge- 
setzten Jodmethy]l befreit. 

Das Jodmethylat wurde in Wasser gelést und mit frisch 
gefalltem Silberchlorid entjodet. Die wasserige Lésung des Chlor- 
hydrats der Ammoniumbase wurde mit Platinchloridlésung ver- 
setzt und im Vakuum tiber Schwefelsdure bis zum Ausfallen 
des Platindoppelsalzes abgedunstet. Die Kristalle wurden 
zerrieben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


0°5423 g Substanz gaben 0°1377 g metallisches Platin. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden [Cy gHggNOCljp+-PtCl, 


~~ 7 


25°77 25°76 
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Auf Zusatz von Goldchlorid zur wasserigen Lésung des 
Chlorhydrates der Ammoniumbase fiel das Golddoppelsalz in 
hellgelben Flocken aus; es wurde aus heiSem Wasser um- 
kristallisiert und fiel daraus als feines Pulver aus, das sich aber 
bald wieder zu Flocken zusammenballte. Es sintert bei 86° und 
schmilzt bei 90°. 


0°1637 g Substanz gaben 0°0629 ¢ metallisches Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CiygHogNOCl+ Au Cl, 


—~ — 








ot tes fr 38°42 38°42 


Benzoylderivat des Methylathyldiacetonalkamins. 


15 g Methylathyldiacetonalkamin wurden vorsichtig mit 
25 ¢g Benzoylchlorid versetzt. Nach Ablauf derlebhaften Reaktion 
erstarrte das Gemisch zu langen weiffen Kristallnadeln. Die- 
selben waren vermutlich das Chlorhydrat des Benzoylpro- 
duktes. Dazu wurden 200 g 10°/, wasseriger Natriumhydroxyd- 
ldsung zugesetzt und bis zum Verschwinden des Geruches des 
Benzoylchlorids geschiittelt. Das Reaktionsprodukt schied sich 
nun als gelbes Ol ab; es wurde in Ather aufgenommen und die 
atherische Lésung mit gegliihter Pottasche getrocknet. Nach 
dem Verjagen des Athers wurde unter vermindertem Druck 
ausfraktioniert. Das Benzoylprodukt zeigte bei einem Druck 
von 15 mm einen Siedepunkt von 177°. 

Es ist eine farblose, dickliche Fliissigkeit von starkem 
Lichtbrechungsvermégen. Das vollig trockene reine Benzoyl- 
produkt gibt weder alkalische noch saure Reaktion; bei Gegen- 
wart von Feuchtigkeit blaut es Lackmuspapier augenblicklich. 
E's ist in Wasser fast unldslich, leicht loéslich in Alkohol sowie 
in Ather. Mit verdiinnter Salzsdéure gibt es ein wasserlésliches 
Chlorhydrat. 
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0° 1883 g Substanz gaben 0°1576 g H,O und 0°5068 g CO, 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy ;HoyNO, 
: 20rol ais 
CITE A 73°41 73°20 
| Seen ereare ys 9°30 9°25 


Darstellung der ungesattigten Base C,H,,N aus dem Methyl- 
athyldiacetonalkamin. 


20 g Methylathyldiacctonalkamin wurden in das gleiche 
Volum gut eingekihlter, bei 0° gesattigter Bromwasserstoff- 
sdure eingetragen; die Temperatur wurde dabei stets unter 0° 
gehalten. Nach erfolgtem Eintragen wurden noch weitere 
4 Volumina Bromwasserstoffsaure zugefiigt und das Gemenge 
durch 5 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Die 
urspriingliche hellgelbe Mischung hatte dabei eine rotbraune 
Farbe angenommen. Der Rdhreninhalt wurde dann auf dem 
Wasserbade bis zur sirupartigen Konsistenz eingedampft, 
hierauf mit 200 g wasseriger 33prozentiger Kalilésung unter 
Eiskihlung versetzt und aus einem Kupferkolben schnell ab- 
destilliert. Das halogenfreie Destillat, das aus zwei Schichten 
bestand, wurde mit festem Kaliumhydroxyd versetzt, die 
Schichten im Scheidetrichter gesondert und das Amin mit 
festem Kali getrocknet. Beim Ausfraktionieren ergab sich ein 
Vorlauf von 110 bis 150°, die Hauptmenge von 150 bis 160° 
und ein geringer Nachlauf von 180 bis 200°, bestehend aus 
Methylathyldiacetonalkamin. Bei nochmaligem Fraktionieren 
ging die unges&ttigte Base bei 154 bis 156° tiber (unkorr.). 

Sie ist eine farblose Fliissigkeit vom typischen Geruche 
der ungesattigten Amine. In kaltem Wasser ist sie schwer 
léslich, leicht léslich in Alkohol sowie in Ather. 


0+1732 ¢ Substanz gaben 0°4351 g CO, und 0°2104 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH 9N 
io ™ A “ ——a 
Cede veweeee. 76°40 76°48 


Pere reer errs 13°49 13°59 
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Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer: 


0:0697 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, 12°5 cm% Luft von 
20°5° bei einem Druck von 734°5 mm. 


Berechnet fiir 
Gefunden CgoHgN 


‘~ / w Jf 


Molekulargewicht. 144 141°23 











Die ungesattigte Base wurde in salzsaurer Lésung mit 
Platinchlorid versetzt und dann im Vakuum Uber Schwefelsdure 
bis zum Ausfallen des Doppelsalzes eingeengt. Das Platinat 
schied sich in schén ausgebildeten Prismen des tetragonalen 
Systems aus. Die Mehrzahl der Prismen hatte an den Grund- 
flichen Pyramiden aufgesetzt. Der Schmelzpunkt ist 157 bis 
158°; bei 163° tritt unter Aufschaumen Zersetzung ein. 


0°3234 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°0910 g Platin. 


In 100 Teilen: 


' Berechnet fir 
Gefunden [CygHygN .HCI},-+PtCl, 


—_— =e 


re 28°14 28°15 








Das Golddoppelsalz fiel anfangs als feines hellgelbes 
Pulver aus, vereinigte sich aber dann zu Trépfchen und bildete 
schlieBlich ein rotgelbes sirupdses Ol, das sich allmahlich unter 
Abscheidung von metallischem Gold zersetzte. 

Das pikrinsaure Salz fiel aus wasseriger Lésung i in Flocken 
aus. Beim Erhitzen schmolz es unter Wasser und bildete dann 
beim Erkalten Knollen von kristallinischer Struktur. Aus heiBem 
Wasser umkristallisiert, fallt es in K6rnern aus, die aus Konglo- 
meraten mikroskopisch kleiner Kristallchen bestanden. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus warmem Wasser Zeigte es 
den Schmelzpunkt 83 bis 85° 

Aus alkoholischer Lésung kristallisierte das Pikrat in 
langen gelben Nadeln aus. Diese zeigten den Schmelzpunkt 72°. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus warmem Wasser 
schmolzen sie bei 83°. | 
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0*2210 g Substanz gaben 0°3927 g CO, und 0°1160 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci,HegN4O7 
Vase os taen es 48°45 48°60 
PE ape eqn en es 5°83 6°00 


Das Oxalat der Base versuchten wir sowohl in wisseriger 
ais auch in alkoholischer Lésung. darzustellen. Das Salz ist 
jedoch in diesen Lésungsmitteln so leicht léslich, daB es un- 
méglich war, auch aus den konzentriertesten Lésungen eine 
Fallung zu erhalten. In einer Kaltemischung erstarren die 
Lésungen zu glasartigen, harten Massen. 

Das Pikrolonat wurde in alkoholischer Lésung dargestellt. 
Beim Erkalten fiel es aus seiner hei gesattigten Lésung als 
gelbes, feines Pulver aus; es wurde abgesaugt, mit kaltem, ab- 
solutem Alkohol gewaschen, auf Tonplatten abgepreBt und 
liber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet. Es sintert bei 127° 
und schmilzt bei 132 bis 133°. 


Addition von Jodmethyl an die ungesattigte Base C,H,,N. 


Die Base C,H,,N wurde mit einem Uberschu8 von Jod- 
methyl versetzt und durch Kihlung die Einwirkung gemAaBigt. 
Das Jodmethylat, das sich in weifen Kristallen ausschied, 
wurde vom Uberschiissig zugesetzten Jodmethyl abgesaugt 
und mit absolutem, superoxydfreiem Ather gewaschen. Nach 
dem Abdunsten des Athers wurde das Jodmethylat in Wasser 
geldést und mit Silberchlorid entjodet. 

Die wasserige Lésung des Chlorhydrates der Ammonium- 
base wurde mit Goldchloridlésung versetzt. Das Golddoppelsalz 
schied sich sofort in groben gelben Flocken aus. Es wurde ab- 
gesaugt, gewaschen und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus 
kochendem Wasser tritt Zersetzung ein. 


0°6350 ¢ vakuumtrockenes, gefilltes Doppelsalz geben 0°2542 ¢ Gold. 


we icwndBinnse 5 Berechnet fiir 
Gefunden CypHogNCl+-AuCl,  ° 


—_— — 








MBs ccacccas 40°03 39°82 
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Auf Zusatz von Platinchlorid zur wasserigen Lésung des 
Chlorhydrates der Ammoniumbase erfolgte zunachst keine 
Fallung. Es mu8te daher im Vakuum tiber Schwefelsdure bis zum 
Ausfallen des Doppelsalzes eingeengt werden. Dieses schied 
sich in gedrungenen tetragonalen Prismen aus. Es sintert bei 
156° und zersetzt sich unter Aufschaéumen bei 157°. 


05809 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°1572 g Platin. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden [Cy pHggNCl}o+-Pt Cl, 
Peeec. «sbuul 27°06 27°05 


Darstellung des Kohlenwasserstoffes C,H,, aus der un- 
gesattigten Base C,H,,N. 


15 g ungesattigte Base wurden mit 45 g Jodmethyl (d. i. 
die dreifache theoretische Menge) vorsichtig in einem gut 
schlieBenden Pulverglas versetzt und durch Ejiskihlung die 
ziemlich lebhafte Reaktion gemafigt. Es schied sich sofort ein 
rein weiBer Niederschlag des Jodmethylates aus. Nach einer 
halben Stunde war die Reaktion beendet und es wurde das 
Gemenge nun bei Zimmertemperatur sich selbst tiberlassen. 
Nach 12stiindigem Stehen wurde das Additionsprodukt vom 
uberschissig zugesetzten Jodmethyl abgesaugt und mit ab- 
solutem, superoxydfreiem Ather gewaschen. Das Jodmethylat 
ist sehr hygroskopisch und ZerflieBt beim Stehen an der Luft. 
Es wurde nach dem Abdunsten des Athers in wenig Wasser 
gelést und mit Silberoxyd entjodet. Das entstandene Jodsilber 
und tUberschiissig zugesetzte Silberoxyd wurden abgesaugt 
und gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem 
Druck (14 mm) auf ungefahr 100 cm’ eingeengt. Das iiber- 
destillierende Wasser zeigte dabei eine nur schwache alkalische 
Reaktion. 

Nachdem gentigend eingeengt worden war, wurde unter 
Atmospharendruck weiter destilliert. Das Destillat reagierte 
nunmehr stark alkalisch und hatte den charakteristischen 
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Amingeruch. Es schied sich in zwei Schichten, die inv Scheide- 
trichter . getrennt wurden. Die spezifisch leichtere wurde nun 
mit stark verdtinnter Salzsdure gut’ gewaschen, dann mit ge- 
gliihter Pottasche getrocknet und rektifiziert. Die Gesamt- 
menge ging sofort. zwischen 74:5 und 75° iiber. 

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit von ligroinartigem Geruche; er besitzt starkes Licht- 
brechungsvermégen und fluoresziert blaulich: An der Luft ver- 
farbt er sich mit der Zeit braéunlich und verliert dabei seine 
leichte Beweglichkeit. In Wasser ist der Kohlenwasserstoff fast 
unléslich, in Alkohol sowie in Ather ist er leicht léslich. 

Die Ausbeute betrug 54°/, der berechneten Menge. 


0° 1486 g Substanz gaben 0°4755 g CO, und 0° 1634 ¢ H,O. 








In- 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CeHi9 
ead , 
Cr... wWisoizie 87°28 — 87°70 
: a ee ae 12-22 12°30 


Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer: 


0:0560 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, 17°2cm’ Luft von 
20°5° bei einem Druck von 734°5mm. 


Berechnet fiir 





Gefunden CeHyo 
~ =~ A ” SE 
Molekulargewicht ..... 82 82°10 


Einwirkung von Brom auf den Kohlenwasserstoff C,H,,. 


0°3134 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefahr 50 cm’ 
Tetrachlorkohlenstoff gelést und dann unter Eiskthlung mit 
einer gestellten Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
titriert. Gleich nach Zusatz der ersten Tropfen erfolgte geringe 
Abspaltung von Bromwasserstoffgas. 





it 
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Im ganzen wurden 


berechnet fiir 
verbraucht CgH Bro 


~‘ s . 7 
= ~~ 


BE Fo FG Ves oe 0°6512 ¢ 0°6104 ¢ 








Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H,, mittels Kalium- 
3 permanganat. , 


In einer geraéumigen, gut schlieBenden Stdpselflasche 
wurden 12 ¢g kristallisierte Soda in 1 / -destillierten Wassers 
gelést. Diese Lésung wurde gut eingekihlt und ‘ihr dann 
2 ¢ Kohlenwasserstoff zugeftigt. Unter Wasserkiihlung wurden 
dann ungefahr 100 cm’ einer ungefahr */, normalen Kalium- 
permanganatlosung zuflieBen gelassen, so da gerade noch 
Entfarbung eintrat. 

Das Gemenge wurde einer Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Die ersten tibergehenden Anteile hatten intensiven 
Acetongeruch. Es wurde darin Aceton mit Nitroprussidnatrium 
sowie mittels der Lieben’schen Jodoformreaktion nach- 
gewiesen. | 

Der Destillationsriickstand wurde vom Braunstein abge- 
saugt und auf dem Wasserbade eingedampft. Ein Teil der 
konzentrierten Lésung wurde mit Essigsaéure schwach ange- 
sduert und mit Calciumchloridlésung versetzt; eine Calcium- 
oxalatfallung trat jedoch nicht ein. 

Der Rest der Lésung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure 
angesauert und abdestilliert. 

Ein Teil des die fliichtigen Sauern enthaltenden Destillates 
wurde mit Bariumcarbonat am RickfluBkuhler erhitzt und heif 
filtriert. Das Filtrat wurde auf Ameisensdure geprift. Beim 
Kochen dieser Lésung mit Quecksilberchloridlésung erfolgte 
eine Fallung von Kalomel. 

Ein anderer Teil der fliichtigen SAuern wurde mit Silber- 
oxyd bis zur Neutralreaktion gekocht und hei filtriert. Beim 
Erkalten schied sich Silberacetat in den charakteristischen 
Kristallnadeln aus. Es wurde umkristallisiert und getrocknet. 





a 
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0+ 1862 g vakuumtrockenes Silbersalz gaben 0° 1204 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CyH3,0, Ag 
“ = “ a, eee 
Sion acces 64°66 64:64 


Aus dem Destillationsriickstand konnte. durch Extraktion 
mit Ather eine fixe Saure nicht isoliert werden. 

Bei einer Wiederholung der Oxydation mit geringeren 
Mengen Permanganats gelang es mir, auch Oxalsaure nachzu- 
weisen. Mit Calciumchlorid wurde eine Fallung erhalten; die- 
selbe wurde: abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen und 
in Schwefelsdure gelést. Die schwefelsaure Lésung entfarbte 
Permanganat. 


Einwirkung von Salpetersaure auf den Kohlenwasserstoff. 


2 ¢ Kohlenwasserstoff wurden mit einer Lésung von 25 g 
Salpetersaure vom spezifischen Gewichte 1°4 in 75 g Wasser 
am Rickflu8kithler durch mehrere Stunden gekocht; dabei léste 
sich der Kohlenwasserstoff allmahlich in der wasserigen Lésung 
auf. Nun wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und aus der 
neutralen Flissigkeit einige Kubikzentimeter Uberdestilliert. Im 
Destillate konnte Aceton nachgewiesen werden. 

Die neutralisierte L6sung wurde dann auf dem Wasserbade 
auf ein kleines Volum eingeengt und mit Essigsaure an- 
gesauert. Auf Zusatz von Calciumchlorid erfolgte Triibung und 
Ausscheidung eines Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert 
und gut gewaschen ; unter dem Mikroskope Zeigte er die Kristall- 
formen des Calciumoxalates, in verdiinnter Schwefelsdure auf- 


gelést, entfarbte er Permanganat. 


Identifizierung des Dimethylathylamins. 


Der alkalisch reagierende Bestandteil des Destillates, das 
bei der Darstellung des Kohlenwasserstoffs erhalten wurde, 
wurde mit verdiinnter Salzséure eingedampft, das gebildete 
Chlorhydrat des Dimethylathylamins mit Kalilésung zerlegt und 








Ve 
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em oy ee sy PESO te Pee ee n iS pike tke " : 
= terre! aR gre te ree it ae . Sar rf Ci Neal. 


Derivate des Diacetonalkamins. 507 


das Amin abdestilliert. Nach dem Trocknen mit Kali wurde das 
Amin rektifiziert. Es zeigte den Siedepunkt 37 bis 38°. 

Sein Golddoppelsalz wurde aus warmem Wasser um- 
kristallisiert. Beim Erhitzen farbte es sich orangerot, sintert 
bei 207° und schmolz bei 208°. Bei 214° begann die Schmelze 
Blasen zu werfen und zersetzte sich bei 222° unter starkem 
Aufschaumen. 


0:2000 g Substanz gaben 0°0955 g metallisches Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden [C,H,,NHCI]+Au Cl, 


~ ) 


BP sc ccecess 47°75 47°73 








Das Dimethylathylamin, das hier erhalten wurde, war also 
mit dem beim Abbau des A-Athyl-a-;7-trimethyltrimethylen- 
imins gewonnenen identisch. 


Identitaitsnachweis der Base C,H,,N aus dem N-Athyl-z, 7, 7- 
trimethyltrimethylenimin und der Base C,H,,N aus dem 
Methylathyldiacetonalkamin. 


Die aus dem N-Athyl-a, 7, 7-trimethyltrimethylenimin ge- 
wonnene Base (a) siedet bei............0200.- 154 bis 156° 


Die aus dem Methylathyldiacetonalkamin gewonnene 
Dae ey Wn OE oc teehee sas akee sents tee 154 bis 156° 


Das Golddoppelsalz der Base (a) ist dlig und zersetzt sich 
unter Abscheidung von metallischem Gold. 

Das Golddoppelsalz der Base (0) ist dlig und zersetzt sich 
unter Abscheidung von metallischem Gold. 


Das Platinat der Base (a) kristallisiert in tetragonalen 
Prismen mit an den Grundflachen aufgesetzten Pyramiden. 

Das Platinat der Base (0) kristallisiert in tetragonalen 
Prismen mit an den Grundflachen aufgesetzten Pyramiden. 


Das Platinat (a) schmilzt bei 159° und zersetzt sich bei 
163°, 


Chemie-Heft Nr. 5. 35 
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Das Platinat (b) schmilzt bei 157 bis 158° und Zersetzt 
sich bei 163°. 


Der Mischschmelzpunkt ist 157 bis 159°; Zersetzung er- 
folgt bei 163°. 


Das Pikrat der Base (a) schmilzt bei ..... 851/, bis 861/,° 
Das Pikrat der Base (b) schmilzt bei.......... 83 bis 84° 
Der Mischschmelzpunkt beider ist........... 82 bis 84° 
Das Pikrolonat der Base (a) schmilzt bei........... 137° 


Das Pikrolonat der Base (b) schmilzt bei ....132 bis 133° 
Der Mischschmelzpunkt beider ist......... 132 bis 134° 


Das Oxalat der Base, (a) ist in Wasser, Alkohol und Ather 
uberaus léslich; konzentrierte Lésungen erstarren beim Er- 
kalten zu glasartigen, durchsichtigen Massen. 


Das Oxalat der Base (b) zeigt genau dasselbe Verhalten. 


Das Platindoppelsalz des Jodmethylates der ungesattigten 
Base (a) kristallisiert im tettragonalen System. 

Das Platindoppelsaiz des Jodmethylates der Base (0) kri- 
Stallisiert im tetragonalen System. 


Das Platinat (a) zersetzt sich bei ..............0.. 156° 
Das Platinat (b) zersetzt sich bei ................. 157° 


Ein fein verriebenes Gemenge beider Platinate zersetzt 
Bich, Ded s.s:6:0% 00 icce POE CORRE TT EOS BV I” 











Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(VII. Mitteilung) 


von 


Moritz Kohn und Karl Schlegl. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 
Der eine von uns berichtete in den Monatsheften fiir 


Chemie,! da8 das Methyldiacetonalkamin mit Athylenoxyd 
ein basisches e-Glykol, das Athanolmethyldiacetonalkamin 


liefert: 


CH, 
: CH | 
qt >C-NH.- CH, >) ‘So =O !>C.N—CH, .CH,OH, 
| CH 3 | 
CH,.CHOH.CH, - CH,.CHOH.CH, 


Wir haben zunachst die Richtigkeit dieser Auffassung 
durch Darstellung eines Diacetates dargetan. 

Ferner haben wir die Oxydation des Glykols durchgefiihrt; 
hiebei konnte die Bildung einer N-haltigen Dicarbonsdure er- 
wartet werden: 


CH, 
| 
“Fs. C.N.CH, COOH (A) 
CH, CH;” | 
| CH, .COOH 
“8S C.N—CH,.CH,OH 7 ; 
CH,” | CH, 
CH, .CHOH.CH, CH, | 


C.N.CH,.COOH (B 
cH NCH (B) 


COOH 





1 1905, p. 473. 
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Unsere Untersuchung hat jedoch gezeigt, da8 unter 
Sprengung des Molekiils Sarcosin, Aceton, Essigséure und 
Kohlensdaure entstehen: 


a 7 | 
CHa, CM», CO-+NH.CH,COOH 
CH, - = CH, 


eee ee ecccscccccces: Sb So ses enensereescsscoooeseseoosecsoos +CO,+CH,COOH. 


Es werden ferner in dieser Abhandlung eine Anzahl 
tertiarer, aus dem Methyldiacetonalkamin bei der Alkylierung 
entstehender Aminoalkohole beschrieben. 

Bei der Einwirkung von Allyljodid wurde das Methylallyl|- 
diacetonalkamin, bei der Einwirkung von Propyljodid das 
Methylpropyldiacetonalkamin, bei der Einwirkung von Benzy|- 
chlorid das Methylbenzyldiacetonalkamin erhalten: 


CH, 2 ccs 
CH,’ ;  R? 
CH,CHOHCH,. 


Der tertiare Charakter dieser Aminoalkohole wurde durch 
ihr Verhalten gegen Jodmethyl nachgewiesen. 

Es wird auch eine verbesserte Methode zur Dar- 
stellung des Dimethyldiacetonalkamins beschrieben, das der 
eine von uns durch Reduktion der bei der Einwirkung von 
Dimethylamin auf Mesityloxyd entstehenden Ketonbase, des 
Dimethyldiacetonamins, in schlechter Ausbeute erhalten hatte.? 

Es erschien uns namlich wahrscheinlich, da diese 
schlechte Ausbeute durch den Zerfall des Dimethyldiaceton- 
amins in Dimethylamin und Mesityloxyd begriindet sei. Wir 
haben daher, von der Erwagung ausgehend, da durch 
Arbeiten bei tiefer Temperatur diese Dissoziation der Ketonbase 
bedeutend verringert werden kénne, bei niedriger Temperatur 


1 R= Allyl, Propyl oder Benzyl. 
2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie 25, 139 bis 141 (1904). 
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operiert. In der Tat ist es uns gelungen, auf diese Weise eine 
bedeutende Verbesserung der Darstellungsmethode dieses 
Aminoalkohols zu erzielen. 

Das Dimethyldiacetonalkamin lieferte, mit Jodathyl im 
Einschmelzrohre erhitzt, ein Jodathylat, das sich identisch 
erwies mit dem von Kohn und Morgenstern dargestellten 
Jodmethylat des Methylathyldiacetonalkamins.! 

Unter dem Einflusse von Bromwasserstoff entstand aus 
dem Aminoalkohol C,H,,NO das Bromhydrat des 4-Brom- 
2-dimethylamino-2-methylpentans, das allerdings in verun- 
reinigter Form vorlag, aber tatsachlich das erwartete Produkt 
darstellte, da sich hieraus durch Behandlung mit starker 
Kalilauge unter Abspaltung von Bromwasserstoff eine brom- 
freie, einsaurige, tertiare Base von ungesattigtem Charakter 
C,H,,N, ein Isomeres einer von M. Kohn? auf anderem Wege 
erhaltenen ungesattigten Base, gewinnen lief: 


CH, CH Lcsakds 
5) | ll 
cH,” 3 <cH, 2 HBr 
CH, .CHOH.CH, 
CH CH a) 
4 
CH, CH,HBr 7 CH=CH—CH, 


CH,” | j < CH, CH CH 
‘“ 3SC.N (2) 
CH,.CH = CH, 


Aus dieser ungesattigten Base wurde durch Addition von 
Jodmethyl und trockene Destillation des entsprechenden 
Ammoniumhydroxyds neben Trimethylamin ein Kohlenwasser- 
stoff C,H,, erhalten, identisch mit dem von M. Kohn? bei der 
erschépfenden Methylierung des N-a, 7, y-Tetramethyltrimethy- 
lenimins, sowie von Kohn und Morgenstern‘ bei der 





—s 


Kohn und Morgenstern, VI. Mitteilung. 
Annalen, 35/7, 146. 

Annalen, 351, 146 u. f. 

VI. Mitteilung und VIII. Mitteilung. 
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erschépfenden Methylierung des N-Athyl-a, 7, 7-Trimethy]- 
trimethylenimins und schlieBlich aus dem Methylathyldiaceton- 
alkamin erhaltenen Produkte. 

Es geht dies nicht nur aus seinen physikalischen Eigen- 
schaften, sondern auch aus dem Verhalten gegen Brom wie 
auch bei der Oxydation deutlich hervor. 

Bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganats wurden, 
ebenso wie in den erwahnten Fallen, Ameisenséure, Essigsaure 
und Aceton sowie geringe. Mengen von Oxalsdure, bei der 
Oxydation mit Salpetersdure erheblichere Mengen von Oxal- 
sdure erhalten. 

Die Bildung dieser Oxydationsprodukte la8t sich wohl am 
einfachsten erklaren, wenn man das erwahnte Hexin als 
4-Methyl-1, 3-Pentadién auffaBt: 


CH, » C—CH 
CH, | 
CH = CH,. 


Unter Zugrundelegung dieser Annahme fiir den Kohlen- 
wasserstoff la8t sich fiir die ungesattigte Base, aus der er 
gewonnen werden kann, wohl nur die Formel (2) in Betracht 
ziehen. 


Acetylierung des Athanolmethyldiacetonalkamins. 


5 g Substanz wurden mit dem zweifachen Uberschu8 an 
frisch destilliertem Essigsaureanhydrid in einem Rundkolben 
am Riickflu8ktihler zusammengebracht. Das Gemisch erwarmte 
sich selbst bis zum Sieden. Unter vermindertem Drucke wurde 
sodann das tiberschiissige Essigsaureanhydrid abdestilliert, das 
reine Diacetat ging bei 159° unter einem Drucke von 15 mm, 
bei 160° unter einem Drucke von 17 mm tiber. Es ist geruchlos, 
farblos, schwerer als Wasser, schwach basisch, unldslich in 
Wasser, aber ldslich in verdiinnter Salzs4ure. Um nachzu- 
weisen, da8 wirklich das Diacetat vorliegt, haben wir eine 
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn fiir aus- 
reichend erachtet und es ergab dieselbe folgendes Resultat: 
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0 0382 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 157 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,9N (OCOCHS)o. 
mo Avis 257°9 259°29 


Oxydation des Athanolmethyldiacetonalkamins. 


15 ¢ Substanz und ein Gemisch von 21 ¢ Chromtrioxyd 
(d. i. etwa die fiir 4O berechnete Menge), 22 g konzentrierter 
Schwefelsaure und 88 cm’ Wasser wurden zusammengegossen. 
Sofort trat kraftige Erwarmung auf, die sich immer mehr 
steigerte und schlieBlich den Kolbeninhalt zum Sieden erhitzte. 
Zur Vollendung der Reaktion wurde noch so lange am RiickfluB- 
kihler erhitzt, bis die Fltissigkeit eine rein griine Farbe 
angenommen hatte, was nach einer Stunde der Fall war. Bei 
der Oxydation entweicht Kohlendioxyd. 

Die gebildeten fliichtigen Sduren wurden mit Wasserdampf 
abgeblasen, | 

Aus dem Destillationsriickstande wurde durch _ iber- 
schussiges Baryumhydroxyd das Chromoxyd und die Schwefel- 
sdure ausgefallt, hierauf filtriert und im Filtrat das tber- 
schissige Baryumhydroxyd durch Einleiten von Kohlensaure 
als Carbonat niedergeschlagen. Das Filtrat enthielt nun das 
Baryumsalz der entstandenen Aminosaure. Es wurde auf dem 
Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt und die Amino- 
siiure durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsdure aus ihrem 
Baryumsalz in Freiheit gesetzt. Durch Digestion dieser Lésung 
mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd, das nach den Angaben 
von Heintz! aus Kupfersulfat und Barythydrat dargestellt 
worden war, auf dem Wasserbad und darauffolgendes Kochen 
wurde nach der Filtration eine tiefblaue Lésung erhalten. Aus 
der eingeengten Fliissigkeit schieden sich im Vakuum tiber 
Schwefelséure rhombische Prismen von dunkelblauer Farbe 
und deutlich ausgepragter Form aus. Die Kristalle, durch Lésen 
in Wasser und neuerliche Abscheidung gereinigt, wurden 
gepulvert und bei 135° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 





1 Annalen, 798, 49. 
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Die Analyse ergab: 


© 


‘4123 ¢ Substanz lieferten 0° 1331 ¢ CuO, d.i. 0° 1063 g Cu. 

*2312 g Substanz lieferten 0°0744 ¢ CuO, d.i. 0°0594 g Cu. 

0*2764 .¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3068 ¢ Kohlensaéure und 
0°1212 ¢ Wasser. 


cn) 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gofienten Sarcosin, Saure B, Sure A ; ; 
CeHygNogOyCu C7zH,,NO,Cu CgH,3NO,Cu 
Pap ne 30°27 30°03 35°48 38°28 
Me cdeesens 4°88 5°05 4°69 5°24 
OB ieee 25°78 und 25°71 26°52 26°87 25°36 


Die erhaltenen Zahlen stimmen anndhernd fiir das Kupfer- 


salz des Sarcosins. 
Das Kupfersalz einer anderen Darstellung gab: 


0° 2821 ¢ Substanz lieferten 0°0925 ¢ CuO. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,gN,0,Cu 
i =~ 4 ‘ 
CAE nese ciemenes 26°20 26°52 


Das Destillat, welches die fliichtige Saure enthielt, wurde 
mit Baryumcarbonat versetzt, eingeengt, die durch Schwefel- 
sdure in Freiheit gesetzte Sdure abdestilliert und durch Kochen 
mit Silberoxyd in das Silbersalz tberftihrt. 


0° 2483 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten beim Gliihen 0° 1602 g Ag. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CH,COOAg 
Ag ee. 64°52 64°64 


Methylallyldiacetonalkamin. 


10 g frisch destillierten Methyldiacetonalkamins wurden 
mit 12:5 g¢ (d.i. der &quivalenten Menge) frisch destillierten 
Allyljodids in einem Rundkolben am Riickflu8kthler zusammen- 
gebracht. Beim Schiitteln trat Mischung unter  lebhafter 


1 Siehe Einleitung. 
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Erwarmung ein. SchlieBlich wurde zur Vollendung der Reaktion 
noch eine Stunde im Olbade zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen' 
erstarrte der Kolbeninhalt zu einer weifien Masse, die in salz- 
sdurehaltigem Wasser gelést und zur Entfernung des un- 
angegriffenen Allyljodids ausgeadthert wurde. Das beim Eintragen 
von festem Atzkali abgeschiedene Ol wurde in Ather auf- 
genommen und tber festem Kali getrocknet. Die Fraktionierung 
lieferte ein bei 212 bis 215° (unkorr.) siedendes Ol, das jenen 
charakteristischen lauchartigen Geruch besitzt, den die Allyl- 
gruppe als Substituent chemischen Verbindungen verleiht. 

Das Methylallyidiacetonalkamin reagiert alkalisch, ist farb- 
los, in Wasser unléslich, léslich aber in Alkohol und Ather. 


I. 0°2085 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5322 g¢ Kohlensaure 


und 0°2294 g Wasser. 
ll. 0° 1995 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5086 g Kohlensiure 


und 0°2188 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Te CoH g,NO 
“oe eee 
re 69°61 69°53 70°07 
orcs vicvcs ie ae 12°19 12°38 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0519 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerhéhung 
von 331°5 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Berechnet fir 
Gefunden Cy 9Ho,;NO 


- 








ME +c wemeran be 165°9 171°25 


Beim Zusatz von Goldchlorid zur salzsauren Lésung der 
Substanz fiel das Aurichlorat als gelber wolkiger Niederschlag, 
der sich aber nach einiger Zeit in ein Ol verwandelte. 

Nach dem Versetzen der salzsauren Lésung der Base mit 
Platinchloridlésung schieden sich gleich kérnige, orangefarbene 
Kristallchen aus. 
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0-3653 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 0-°0952 ¢ 
metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 





Gefunden (Ci9H_;NO ° HCl), Pt Cl, 
a) ~ ~ , 
Ph kfc entee 26°06 25°90 


Das Chloroplatinat zersetzt sich bei 191°5° unter Schwarz- 
firbung und Aufblahen. 


Addition von Jodmethyl an die Base C,,H,,NO. 


2g Base wurden mit.einem Uberschu8 von Jodmethy! 
iiber Nacht stehen gelassen. Hiebei war das Reaktionsgemisch 
zu einer weiBen Masse erstarrt, die zur Entfernung des unver- 
iindert gebliebenen Jodmethyls mit Ather ausgewaschen, dann 
in Wasser’gelést und durch Digestion mit frisch gefalltem 
Chlorsilber in das Chlormethylat tibergefiihrt wurde. Ein Teil 
der wasserigen Lésung wurde mit Goldchloridlésung versetzt, 
worauf eine lichtgelbe, voluminése Fallung entstand, die aber 
bald in ein Ol iiberging. 

Der andere Teil schied nach dem Zusatz von Platinchlorid- 
lésung erst beim Einengen im Vakuum tiber Schwefelsdure 
kleine Kristalle aus. 


0°4321 g¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieGen beim Gliihen 0-°1083 ¢ 
metallisches Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CypHa,NO.CH Cl). Pt Cl, 


— — 


PGecchgeat ns 25°06 24°97 








Methylpropyldiacetonalkamin. 


21 g frisch destilliertes Methyldiacetonalkamin wurden mit 
25 ¢ (d. i. der Aquivalenten Menge) frisch destillierten Propyl- 
jodids im Olbad am Riickflu8kiihler zum Sieden erhitzt. Die 
Temperatur des Bades war 110°. Nach etwa 5 Minuten trat 
Triibung ein und das entstandene Produkt sott erst, als die 
Temperatur des Bades 160° war. Nach einstiindigem Kochen 
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war das Gemisch vollstandig homogen und nahm beim Ab- 
kiihlen sirupdése Konsistenz an. Es wurde in salzsaurehaltigem 
Wasser aufgenommen und vom unangegriffenen Propyljodid 
durch Extraktion mit Ather befreit. Das beim Eintragen von 
festem Kali abgeschiedene braune Ol wurde in 4therischer 
Lésung tiber Atzkali getrocknet und nach dem Verjagen des 
Athers der Destillation unterworfen. Nach einem kleinen Vorlauf 
ging die Hauptmenge bei.212 bis 215° (unkorr.) iiber und die 
folgende Fraktionierung lieferte eine farblose Fliissigkeit vom 
Siedepunkt 213 bis 215° (unkorr.), die basischen Charakter 
und deutlichen Amingeruch Zeigte, unléslich in Wasser, aber 
léslich in Alkohol und Ather war. 


I. 0°2195 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5583 g Kohlensiure 


und 0°2693 g Wasser. 
II. 0°1781 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4534 ¢ Kohlensiure 


und 0°2184 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
¢ “1? ‘ C,,Hoe NO 
I II Ps. 4 sa 
BUPA. 69°37 69°43 69°26 
© .ithwinrusa 13°63 13°63 13°40 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0°0465 g Substanz lieferten, im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung 
von 289°5 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Berechnet fir 





Gefunden Cy9Ho3NO 
- =_— ” oe” 
ME cv ovccccecece 170°3 173°27 


Zu der salzsauren Loésung der Base wurde Goldchlorid- 
lésung im Uberschu8 zugefiigt, worauf sofort eine lichtgelbe, 
voluminése Fallung entstand, die mit kleinen Oltrépfchen 
durchsetzt war. Nach kurzer Zeit erstarrte alles beim Reiben 
mit einem scharfkantigen Glasstabe zu einem grobkristalli- 
nischen Pulver, welches sich aber beim Versuch, es aus heifiem 
Wasser umzukristallisieren, unter Braunfarbung zersetzte. 

Das Chloroplatinat schied sich bald nach dem Versetzen 
der salzsauren Lésung des Aminoalkohols mit Platinchlorid- 








ew 
ee de abet e 
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lésung in Form k6rniger kleiner Kristalle von rétlichgelber 
Farbe aus. 


0° 1890 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2209.¢ CO, 
und 0°1108 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
Gefunden (Cy9HggNO e HCl), Pt Cl, 
eagis (cas 31°88 31°74 
BéeUils ch Se 6°51 6°41 


0° 3616 g Substanz lieBen beim Glihen 0:0933 ¢ metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: ecaataiia te 





Gefunden (CygHagNO e HCl)o Pt Cly 
x - = Ms 
SR G8 25°80 25°77 


Das Platindoppelsalz wird bei 192° dunkel und zersetzt 
sich bei 195° unter starkem Aufblahen. 


Addition von Jodmethyl an die Base C,,H,,NO. 


2 g Base wurden mit einem Uberschu8 an Jodmethyl iiber 
Nacht stehen gelassen. Das dlige Reaktionsprodukt wurde zur 
Entfernung des unverandert gebliebenen Jodmethyls mit Ather 
ausgewaschen, hierauf in Wasser gelést und durch Digestion 
mit frisch gefalltem Chlorsilber entjodet. 

Beim Zusatz von Goldchloridlésung zu einem Teile der 
wasserigen Lésung des Chlormethylats fiel das Golddoppelsalz 
in Form eines lichtgelben, wolkigen Niederschlages aus, Zer- 
setzte sich aber beim Versuch, es aus heiBem Wasser um- 
zukristallisieren, unter Braunfarbung. 

Das Chloroplatinat schied sich erst beim Einengen der mit 
Platinchlorid versetzten Lésung des Chlormethylats in Form 
kriimeliger Kristallchen von rétlicher Farbe aus. 


0+3897 ¢ vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°0969 g metallisches 
Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CypHogNO.CH Cl), PtCl, 





PU ie eceretee 24°87 24°85 
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Das Chloroplatinat zersetzt sich bei 150° unter Dunkel- 
farbung, 


Methylbenzyldiacetonalkamin. 


18 g frisch destilliertes Methyldiacetonalkamin wurden mit 
18 g (d. i. der Aquivalenten Menge) frisch destilliertem Benzyl- 
chlorid in einem Rundkolben am Riickflu8kiihler zusammen- 
gebracht. Das Gemisch wurde im Olbade 2 Stunden auf 130° 
erhitzt. Der Kolbeninhalt erstarrte beim Abkiihlen zu einer 
weiBlichen Masse. Durch Ausschiitteln mit Ather wurde aus 
der mit Salzséure angesduerten wdsserigen Lésung das un- 
angegriffene Benzylchlorid extrahiert. In die wasserige Lésung 
wurde Stangenkali bis zur Sattigung eingetragen, wobei sich 
ein braunliches Ol abschied, das in atherischer Lésung tiber 
Atzkali getrocknet und nach dem Verjagen des Athers einer 
Vakuumdestillation unterworfen wurde. Nach einem kleinen 
Vorlauf ging bei 169 bis 171° unter einem Drucke von 18 mm 
ein farbloses Ol iiber, welches das Methylbenzyldiacetonalkamin 
darstellte. 

Dieses ist ein stark lichtbrechendes Liquidum, leichter als 
Wasser, in diesem unldéslich, léslich dagegen in Alkohol und 
Ather. Es reagiert alkalisch und ist fast geruchlos. 


0°2580 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°7154 g¢ Kohlenséure und 
0°2425 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4HagNO 
. ty ; ‘ 
GG. ib de 75°62 75°93 
Howse cle pic ou 10°44 10°50 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0512 ¢ Substanz bewirkten, im Naphthalindampf vergast, eine Druckerhéhung 
von 257 mm Paraffindl (Konstante fir Naphthalin = 1147). 


Berechnet ftir 
Gefunden C14Ha3NO 


J 








Mis pp. SECRS 228°5 221°27 
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Das Golddoppelsalz des Aminoalkohols ist Glig. 

Das Platindoppelsalz fiel gleich beim Versetzen der salz- 
sauren Lésung der Base mit Platinchloridlésung als ziegelrotes 
Kristallmehl aus, das auch in heiSem Wasser schwer léslich 
war und dessen Analyse folgendes ergab: 


0°2118 ¢ vakuumtrockenen Chloroplatinates gaben bei der Verbrennung 
0°3076 g Kohlensaure und 0° 1040 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (Cy,HggNO. HCI). PtCl, 

~~, ~= ~ s 
G+ gennndp es 39°62 39°43 
Fh cceseesene 5°46 5°69 


0°4017 g Substanz lieSen beim Glihen 0°0913 ¢g metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
ee ee ~ ~- ~ 
_. tet eben or 22°73 22°86 


Das Chloroplatinat zersetzt sich bei 197 bis 198°. 


Addition von Jodmethyl an die Base C,,H,,NO. 


Die Operationen waren dieselben wie bei der Darstellung 
der Jodmethylate des Methylallyl- und des Methylpropyl- 
diacetonalkamins. Das Reaktionsprodukt war eine feste weife 
Masse. 

Das Golddoppelsalz des Chlormethylats des Methylbenzyl- 
diacetonalkamins stellte einen gelben wolkigen Niederschlag 
dar, der mit vielen Oltrépfchen durchsetzt war. Doch erstarrte 
schlieBlich alles zu einem kristallinischen Pulver. 


0: 2849 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0°0976 ¢ metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,5HagNO.AuCl, 
————_ a” “= — 4 — 
Bh. dis Eninnns 34°26 34°28 


Das Platindoppelsalz fiel, Ahnlich wie beim tertidren Amin 
selbst, gleich beim Versetzen der wasserigen Lésung des 
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Chlormethylats mit Platinchloridlésung als ziegelrotes Kristall- 
mehl aus. 


0: 3256 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°0722 g metallisches Platin zuriick. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (C,,;HogNO.CH3Cl)o Pt Cl, 
; Me nid - 
5 eee ee 22°18 22°13 


Das Golddoppelsalz schmilzt bei 82 bis 84°. 
Das Platindoppelsalz zersetzt sich bei 167 bis 168°. 


Verbesserung der Darstellung des Dimethyldiacetonalkamins. 


100g einer 33 prozentigen wdsserigen Lésung von Dimethyl- 
amin und 72g Mesityloxyd wurden in einer Stdpselflasche 
zusammengebracht und so lange geschiittelt, bis Mischung zu 
einer lichtgelben Flussigkeit eingetreten war, die dann in einer 
Eis-Kochsalzmischung 8 Stunden bei —10 bis —15° stehen 


gelassen wurde. Dann wurde unter guter Kihlung mit ver-. 


diunnter Salzsaure angesduert und die doppelte der berechneten 
Menge vierprozentigen Natriumamalgams in kleinen Partien 
unter haufigem Umriihren eingetragen, wobei durch Zuftigung 
von Salzsaéure das Reduktionsgemisch stets sauer gehalten 
wurde. Die Temperatur der Fliissigkeit wurde zwischen O und 
—5° gehalten. Im iibrigen wurde nach den Angaben verfahren, 
die bei der Darstellung des Methyldiacetonalkamins der eine 
von uns! gemacht hat. Die Ausbeute betrug 37 g Rohprodukt. 
Die reine Base siedet bei 188 bis 190°, doch geht das meiste 
bei 188 bis 189° liber. 


Addition yon Jodathyl an das Dimethyldiacetonalkamin. 


3°5 g Dimethyldiacetonalkamin und 10g Athyljodid (d. i. 
die doppelte der berechneten Menge) wurden im Einschmelz- 
rohr 2 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt war eine weiBe Masse, die zur Entfernung 
des unverandert gebliebenen Athyljodids mit Benzol extrahiert 





1 M. Kohn, Monatshefte fir Chemie, 25, 139 bis 141 (1904). 
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wurde. Der weiBe Riickstand wurde in Wasser gelést und auf 
dem Wasserbad eingeengt. 

Mit frisch gefalltem Chlorsilber wurde dann das Jodathylat 
entjodet und die vom tiberschiissigen Chlorsilber und gebildeten 
Jodsilber abfiltrierte wasserige Lésung einerseits mit Platin- 
chloridlésung, andrerseits mit Goldchloridlésung versetzt. 

Das Platindoppelsalz des Chlorathylats des Dimethy]-. 
diacetonalkamins schied sich nach einiger Zeit in kleinen, 
orangegelben, rundlichen Kristallen aus. 


0°3468 ¢ vakuumtrockenen Chloroplatinats lieSen beim Gliihen 0°0893 ¢ 
metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy9Ho4NOCl), Pt Cl, 


~~ -) 


Wide cen pcdies 25°75 25°77 








Das Chloroplatinat zersetzt sich bei 156 bis 158° unter 
Verfarbung und starkem Aufblahen. 

Das Golddoppelsalz fiel beim Zusatz der ersten Tropfen 
Goldchlorids 6lig aus, erstarrte aber bald zu einem lichtgelben 
Kristallmehl. Es wurde, weil die frische Fallung keine guten 
Analysenresultate lieferte, aus hei®em Wasser umkristallisiert, 
wobei es sich in gelben Schiippchen ausschied. 


0*3573 ¢ vakuumtrockenen Aurichlorats lieBen beim Gliihen 0° 1375 g metallisches 
Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy9Hg4NOCl) Au Cl, 








pa sie 38°49 38-42 


Das Golddoppelsalz sintert bei 86° und schmilzt bei 88 
bis 90°. 


Darstellung und Eigenschaften der Base C,H,,N. 


50 g Dimethyldiacetonalkamin wurden unter sehr guter 
Kiihlung zu dem vierfachen Volumen bei 0° gesattigter Brom- 
wasserstoffsaure zugefiigt. Das Gemisch wurde im Einschmelz- 
rohr 12 Stunden auf 95 bis 100° erhitzt. Danach zeigte der 
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Rohrinhalt dunkelbraune Farbung. Er wurde durch Eindampfen 
auf dem Wasserbade vom Bromwasserstoff befreit und kon- 
zentriert, der sirupdse Riickstand mit 50prozentiger Kalilauge 
vermischt und aus einem Kupferkolben mit vorgelegtem Kiihler 
rasch abdestilliert, so lange Oltrépfchen tibergingen. Im Destillat 
hatte sich eine dlige Schichte abgeschieden, die abgehoben, 
iiber festem Kali getrocknet und der Destillation unterworfen 
wurde. 

Nach einem kleinen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 
137 bis 140° iiber. 

Die nachfolgende Fraktionierung ergab als Siedepunkt der 
reinen Base 138 bis 140°. Die Ausbeute betrug 31 g Rohprodukt. 
Die Base C,H,,N hat einen durchdringenden Amingeruch, ist 
farblos und leicht beweglich, in Wasser schwer ldéslich, leicht 
léslich aber in Alkohol und Ather. 


0°1826 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5060 g Kohlenséure und 
0° 2253 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,7;N 
Geo ieCawe dhe 75°58 73°47 
Te wes dk deo 13°71 13°50 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer 
ergab: 


0°0700 g Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, ein Volumen von 
14°3 cm, abgelesen bei 19°5° und 737°9 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH,7N 
. ~ _ SE 
) perrrrrrie 124°8 127°2 


Beim Versetzen der salzsauren L6sung der Base mit Gold- 
chloridlésung fiel das Aurichlorat als voluminéser Niederschlag, 
der aber sehr bald in ein rdtliches Ol tiberging, das sich wieder 
nach ciniger Zeit unter Goldabscheidung zersetzte. 

Das Chloroplatinat schied sich einige Sekunden nach 
Zusatz der Platinchloridl6sung in k6rnigen, orangeroten Kri- 
stallchen aus. 


Chemie-Heft Nr. 5. 36 
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0°3393 g vakuumtrockenen Platindoppelsalzes lieBen beim Gliihen 0°0986 ¢ 
metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgHi7N ° HCl), Pt Cl, 
—_—S - mn y 
PRy Mik 440 29°06 29°34 


Es zersetzt sich bei 176° unter Dunkelwerden und sehr 
starkem Aufblahen. 

Das Pikrat fiel beim Versetzen der wdsserigen Suspension 
der Base mit kaltgesattigter Pikrinsdurel6sung (wobei darauf 
geachtet wurde, da die Flissigkeit -noch schwach alkalisch 
reagierte) als flockiger lichtgelber Niederschlag, der sich beim 
Kochen, ohne zu schmelzen, in der Fliissigkeit léste und sich 
beim Erkalten in Form langer, diinner, gelber Nadeln wieder 
ausschied. 


0° 2064 g vakuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3539 ¢ 
Kohlensaure und 0°0971 ¢ Wasser. 


In’ 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C.Hy7N .CgHg(NO,)3.OH 
Cachet 46°77 47°15 
Hn se 9 eye oes 5°23 5°67 


Das Pikrat beginnt bei 174° dunkel zu werden und 
schmilzt bei 175° unter Aufschaumen. 

Die von dem einen von uns durch Addition von Jod- 
methyl an das N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimin und 
Wasserabspaltung aus dem entsprechenden Ammoniumhydr- 
oxyd dargestellte Base C,H,,N,1 die ebenfalls bei 138 bis 140° 
siedet, zeigt folgende Unterschiede: 

Das Aurichlorat ist eine voluminése F4allung, die sich beim 
Versuch, sie aus heiBem Wasser umzukristallisieren, unter 
Goldabscheidung Zersetzte. 

Das Pikrat wurde durch Kochen der wasserigen Suspension 
der Base mit fester Pikrinsaure hergestellt und schmolz beim 





1 Annalen, 351, 146. 
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Erhitzen unter Wasser zu einem dicken Ole. Das trockene 
Pikrat zeigte den Schmelzpunkt 121 bis 124°. 

In Anbetracht dieser Umstiande ist eine Isomerie zwischen 
den beiden Basen anzunehmen. 


Addition von Jodmethyl an die Base C,H,,N. 


Die ungesattigte Base wurde tropfenweise mit einem 
Uberschu8B von Jodmethyl versetzt. Um die sonst heftige 
Reaktion zu mildern, wurde zeitweise mit Eis gekihlt. Schlief- 
lich blieb das Gemisch fast 50 Stunden stehen. Das sehr harte, 
weifSe Reaktionsprodukt wurde schnell gepulvert und mit Ather 
so lange gewaschen, bis der Jodmethylgeruch verschwunden 
war. Nach dem Verjagen des Athers wurde das Jodmethylat in 
mdglichst wenig Wasser gelést und ein Teil zur Darstellung 
des Gold- und des Platindoppelsalzes mit frisch gefalltem 


Chlorsilber entjodet. 
Das Aurichlorat fiel als gelber wolkiger Niederschlag, 


zersetzte sich aber beim Versuch, es aus heiiSem Wasser um- 


zukristallisieren. 

Das Chloroplatinat kristallisierte erst nach einiger Zeit im 
Vakuum tuber Schwefelsdure in Form strahlenférmig angeord- 
neter Nadelchen von rotlichgelber Farbe. 


0*3572 g vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°1005 g metallisches 
Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgHy7N.CHgCl)o PtCl, 


/ 








POei sees ove 28°14 28°15 


Es rodtet und zersetzt sich unter starkem Aufblahen 
bei 177°. 


Uberfiihrung des Jodmethylats der Base C,H,,N in einen 
Kohlenwasserstoff C,H,,. 


Das in médglichst wenig Wasser geléste Jodmethylat 
wurde durch Digestion mit frisch gefalltem Silberoxyd auf dem 
Wasserbad in das Ammoniumhydroxyd tibergefiihrt, das nach 


36* 





“ Ge at aes 


be 
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dem Abdestillieren der Hauptmenge des Wassers unter ver- 
mindertem Drucke der trockenen Destillation unter Atmo- 
spharendruck unterworfen wurde, die unter bedeutender 
Schaumbildung vor sich ging. | 

Der nach dem Wasser tibergehende Anteil bildete eine 
weiBliche, auf dem Wasser schwimmende Schichte. Das 0] 
wurde abgehoben, mit verdiinnter Salzsaure zur Entfernung 
des anhaftenden Trimethylamins durchgeschiittelt und schlieB- 
lich liber gegliihter Pottasche getrocknet. Bei der Fraktionierung 
zeigte der Kohlenwasserstoff den Siedepunkt 74 bis 75°. Er 
hat ligroinartigen Geruch, ist farblos und zeigt schwache, blaue 
Fluoreszenz; an der Luft nimmt er eine gelbliche Farbe an. Er 
ist in Wasser unldslich, léslich dagegen in Alkohol und Ather. 
Die Ausbeute betrug 8°5 g aus 25 g ungesattigter Base. 


0° 1341 g Kohlenwasserstoff lieferten bei der Verbrennung 0° 4300 ¢ Kohlensiure 
und 0° 1459 ¢ Wasser. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CeHyo 
a os 5 ‘ , 
ONS 87°46 87°70 
Pr ctweeesS Hs 12°09 12°30 


Eine nach Viktor Meyer vorgenommene Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab: 


0°0453 g Kohlenwasserstoff lieferten, im Toluoldampf vergast, ein Volumen 
von 12°4 cm, abgelesen bei 13° C. und 737 mm Barometerstand. 





Gefunden Berechnet 
———_ ae” ~~ ~~ 
cn anes +e 90°3 82°1 


Die wasserige Schichte des Destillates wurde mit Salzsaure 
angesduert und eingedampft, das Chlorhydrat mit Kalilauge 
erwarmt und das entwickelte Gas in verdtinnter Salzsdure 
aufgefangen. Diese Lésung wurde mit Platinchloridl6sung 
versetzt und nach einiger Zeit schieden sich im Vakuum iber 
Schwefelsdure prachtige rétliche Kristalle aus. 


oe 
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03336 g Substanz (vakuumtrocken) lieSen beim Glihen 0°*1226 ¢ metallisches 
Platin zurtick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3HgN 
———_ eee SE Se 
Ft. unten coese 36°75 36°91 


Bromierung des Kohlenwasserstoffes C,N,,. 


Zu einer Lésung des Kohlenwasserstoffes in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde bei O° eine titrierte Lésung von Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff zuflieBen gelassen, bis der nachste 
Tropfen dauernde Rotfarbung erzeugte. 


03670 ¢ Substanz verbrauchten 15-8 cm? der Bromlésung, d.i. 0°7119 ¢ Brom, 
da 1 cm’ der Lésung 0°0451 g Brom enthielt. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, Bre 
ee aa ¢ _—_—_—_—_—_———— 





Stn agaseie cas 0'7119¢ O'7152 


Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H,,. 


2 ¢ Kohlenwasserstoff wurden mit einer Lésung von 12 g 
Soda in 1'/,/ Wasser vermischt und mit etwa 120 cm’® einer 
'/normalen Kaliumpermanganatlésung (d.i. einer ungenitigenden 
Menge) versetzt. 

Mit Wasserdampf wurde ein kleiner Teil abgeblasen und 
darin durch die Jodoformreaktion und mit Nitroprussidnatrium 
Aceton nachgewiesen. 

Die vom Braunstein abfiltrierte L6sung wurde auf dem 
Wasserbad eingeengt, mit Schwefelsdure erhitzt, angesduert, 
abdestilliert und im Destillate, das also die fliichtigen Saéuren 
enthielt, mit Sublimat Ameisensaéure nachgewiesen. Der Rest 
des Destillates wurde mit Silberoxyd erhitzt, um die etwa 
entstandene Essigsaure in das Silbersalz tiberzufiihren. Dieses 
kristallisierte beim Einengen der wasserigen Lésung im Vakuum 


uber Schwefelsdure aus. 
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0°4278 g vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°2765 ¢ metallisches 
Silber. | 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH,COO Ag 
B@acccccccsecs 64°63 * 64°64, 


Es war somit in der Tat Essigséure entstanden. Ein Teil 
der riicksténdigen Lésung von der ersten Wasserdampf- 
destillation lieferte, mit Essigsdure angesduert und mit Calcium- 
chloridlésung versetzt, eine geringe Menge eines weifen, fein- 
kristallinischen Niederschlages, der sich unter dem Mikroskop 
als Calciumoxalat erwies. 

Oxalsdure entsteht auch bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure. 

2 ¢ Kohlenwasserstoff wurden mit 25 cm’ rauchender 
Salpetersdure und 75 cm* Wasser in einem Rundkolben mit 
eingeschliffenem Kihler drei Stunden im lebhaft siedenden 
Wasserbade erwadrmt. Hiebei schied sich eine gelbe, harzige 
Verunreinigung ab. Von dieser wurde die Flissigkeit abfiltriert, 
eingeengt und, nachdem die freie Sdure mit Ammoniak neu- 
tralisiert worden war, mit Calciumchlorid versetzt. Es fiel ein 
weiGBer, fein kristallinischer, in Essigséure unldslicher Nieder- 
schlag, der unter dem Mikroskop als Calciumoxalat erkannt 
wurde. 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(VIII. Mitteilung)-- | 


von 


Moritz Kohn und Otto Morgenstern. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


In der sechsten Mitteilung haben wir gezeigt, daB die 


erschépfende Methylierung des N-Athyl-a, 4, 7-trimethyltri- 


methylenimins zu einer ungesattigten Base, dem 2-Methyl-2- 
Methylathylaminopenten (4), und zu einem ungesaAttigten Kohlen- 
wasserstoff, dem 4-Methyl-1, 3-pentadién, fiihrt: 


“FSSC. N.CgH, “Sc.Ng 
CH | | nt i «I C,H; _ 
CH,.CH.CH, CH, . CH=CH, 
| H 
. *, C-+H,0+[CHs], NC,H,. 
ee a 
CH.CH=CH, 


Die ungesattigte Base C,H,,N hatte sich auSerdem noch 
aus dem Methylathyldiacetonalkamin durch Behandlung mit 
rauchender Bromwasserstoffsdure und Destillation des hiebei 
entstehenden 2-Methyl-2-methylathylamino-4-brompentans mit 
starker-Kalilauge erhalten lassen: 


CH, a a Mess CH. ps ois ssh 
CH,” | C,H, .. HBr CH,’ | ‘C,H,... KOH 
CH, .CHOH.CH, CH,.CHBrCH, 


CH CH 
——=> cu? S Ne 7 
Orig’ |] Nets 
_CH,.CH=CH,. 
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Es konnte in Hinblick auf diese Beobachtungen vermutet 
werden, da8 auch die erschépfende Methylierung des N-a, +, +- 
Tetramethyltrimethylenimins, tiber die der eine von uns, ohne 
sie aufzuklaren, berichtet hat,! in der analogen Weise 
> C .N.CH, Hs. C.N[CHsg], 

CH,” | | > CH,” | 


CH, . CH.CH, CH, . CH=CH, 
CH, 

C+-H,0+[CH,],N 
cH,” | 2 [CHg];1 


CH . CH=CH, 


erfolgt sei, und da®f die ungesattigte Base C,H,,N sich auch 
aus dem Dimethyldiacetonalkamin durch Bromierung und 
Behandeln des hiebei entstehenden 2-Methyl-2-dimethylamino- 
4-brompentans mit Kalilauge erhalten lassen werde: 


“Hey c . N[CH,], —-> LS) C . N[CH,], —_—> 
CH,’ | HBr CH,’ | KOH 


CH,.CHOH.CH, CH,.CHBr. CH, 
CMs. C . NICH], 
CH,” | 
CH, . CH=CH. 


Es haben jedoch Kohn und Schleg!? nachgewiesen, dafi 
die aus dem Dimethyldiacetonalkamin nach dem angegebenen 
Verfahren gewinnbare Base, das 2-Methyl-2-Dimethylamino- 
penten (4), verschieden ist von der unges&attigten Base C,H,,N, 
die aus dem N-a, 7,7-Tetramethyltrimethylenimin durch Addition 
von Jodmethyl und Destillation des entsprechenden Ammonium- 
oxydhydrates mit Kali hervorgeht. 

Wir konnten jedoch zeigen, da8 aus beiden ungesattigten 
Basen C,H,,N derselbe Kohlenwasserstoff C,H,, entsteht, fiir 
den wir die Struktur des 4-Methyl-1,3-pentadiéns als sehr 
wahrscheinlich erwiesen. Von den vier Aufspaltungsprodukten 
des N-a, 7, +-Tetramethyltrimethylenimins, die sich tiberhaupt 
voraussehen lassen, kénnen aber nur die beiden Basen, das 





1 Annalen, 351, 134 uw. f. 
2. VII. Mitteilung. 
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2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4) [I] und das 2-Methyl-4- 
Dimethylaminopenten (2) [II.], 


CHyy —_ oth 
CH CH;¢.| CH, (I) 
"SC ...N—CH 7 CH.. CH=CH, 
CH,” | | 


CH, CH.CH, \ CH y 7 CH 
CH,” | | “CH, (IL) 


CH . CH.CH, 
das 4-Methyl-1,3-pentadién liefern. 


Auf Grund der oben angefiihrten Verschiedenheit muB also 
fiir die ungesattigte Base C,H,,N aus dem N-a, 7, y-Tetramethyl- 
trimethylenimin die Formel II in Anspruch genommen und das 
Schema fiir die erschépfende Methylierung des N-a, 7, 7-Tetra- 
methyltrimethylenimins folgendermaBen geschrieben werden: 








CHSC. N. CH, “yc oN GUE 
CH,’ | | CH,” || | ~CH, 
CH, . CH. CH, CH . CH.CH, 
“P8S, C4+-H,O-+[CH,]N. 
—-> CH,” | 
CH . CH=CH, 


Inwieweit diese Auffassung, die wir mit allem Vorbehalt 
geben, richtig ist, mlissen erst spatere Untersuchungen lehren. 

Es erwies sich nodtig, den bei der erschépfenden Methy- 
lierung des N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimins von M. Kohn! 
schlieBlich erhaltenen Kohlenwasserstoff C,H,, neu darzu- 
stellen, um sein Verhalten gegen Brom sowie bei der Oxydation 
feststellen zu kOnnen, ebenso wie dies bei dem Kohlenwasser- 
stoff C,H,, aus dem N-Athy]l-a, 7, y-trimethyltrimethylenimin, aus 
dem Methylathyldiacetonalkamin und _ schlieSlich aus dem 
Dimethyldiacetonalkamin friiher ? beschrieben worden ist. 

Bei dieser Gelegenheit wurde natiirlich auch die un- 
gesattigte Base C,H,,N neuerlich dargestellt und alle Angaben, 
die M. Kohn ® iiber dieselbe gemacht hat, vdllig bestatigt ge- 
funden, 





Annalen, 351, 149. 
In der VI. und VII. Mitteilung. 
Annalen 351, 149. 
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Ejinen Kohlenwasserstoff C,H,,, dem in Beilstein’s Hand- 
buch die Struktur eines 4-Methyl-1,3-pentadiéns 


CH 


3‘\,C=CH.CH=CH 
cH,” ; 


beigelegt wird, haben M. und A. Saytzeff1! aus dem Allyl- 
dimethylcarbinol erhalten. Sie beschreiben ihren Kohlenwasser- 
stoff als eine gegen 80° siedende Fliissigkeit, die zum Unter- 
schiede von dem isomeren Diallyl ein dliges Tetrabromid 
liefert. Eine Begriindung fiir diese Struktur ist aus der Ab- 
handlung der genannten Forscher nicht zu entnehmen. 

Spater hat Ljubarski? in der gleichen Weise das Hexin 
von. M. und A. Saytzeff* nach ihren Angaben neuerlich dar- 
gestellt. Er erhielt zundchst ein zwischen 60 und 80° siedendes 
Reaktionsprodukt, aus dem er nach umstindlichem Fraktio- 
nieren einen von 73 bis 76° siedenden Anteil isolierte. 
Ljubarski ist der Ansicht, da8 der so gewonnene Kohlen- 
wasserstoff das 4-Methyl-1,4-pentadién reprasentiert. 


i 
cp DC CHa CH=CH, 


3 


ohne allerdings fiir diese Auffassung stringente, experimentelle 
Argumente zu erbringen. 

Harries * und Adamianz haben aus dem _ Diaceton- 
diaminphosphat (Phosphat des 2,4-Diamino-2-methylpentans) 
durch trockene Destillation einen zweifach ungesattigten, iso- 
prenartig riechenden Kohlenwasserstoff C,H,, erhalten, den sie 
als (4-Methyl-2, 4-pentadién) ae eS 


CH, s : | 

: = .CH 
are CH,=CH.CH, 
auffassen. 


Unser Kohlenwasserstoff erinnert in seinen Eigenschaften, 
dem ligroinartigen Geruche, seiner Veranderlichkeit bei Zutritt 





1 Annalen, 785, 151 (1877). 

2 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 567. 
8 Annalen, 785, 151 (1877). 

4 Berl. Ber., 34, 301. 
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von Luft, an das von Ljubarski beschriebene Produkt, doch 
miissen wir ihn auf Grund unserer Oxydationsversuche, wie 
schon hervorgehoben wurde, als 4-Methyl-1,3-pentadién 


| oty C=CH.CH=CH, 
H,’ 


ansprechen. 


Darstellung des N-a, 7, +-Tetramethyltrimethylenimins. 


Frisch destilliertes Methyldiacetonalkamin wurde unter 
guter Kithlung mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure 
neutralisiert und dann in sein dreifaches Volum bei 0° ge- 
sattigter Bromwasserstoffsdure eingetragen. Das Gemenget 
wurde dann im Einschmelzrohr auf 100° durch 5 Stunden er- 
hitzt und hierauf auf dem Wasserbade zu syrupartiger Konsistenz 
eingedampft. Zu dem Bromhydrat wurde 33prozentige Kali- 
lauge zugesetzt und das Gemisch in der von M. Kohn? be- 
schriebenen Weise weiter verarbeitet. Das N-a, 7, y-Tetramethyl- 
trimethylenimin, das erhalten wurde, zeigte den Siedepunkt. 
von 97 bis 99°. 


Darstellung der ungesattigten Base C,H,.N (2-Methyl-4-Di- 
methylaminopenten [2]) aus dem N-a, 7, 7-Tetramethyltri- 
methylenimin. 


An das N-a,7,7-Tetramethyltrimethylenimin wurde in atheri- 
scher Lésung Jodmethyl addiert. Das Jodmethylat wurde mit 
Silberoxyd entjodet und die gebildete Ammoniumbase mit Kali 
aus einem Kupferkolben tberdestilliert. Die im Destillat ab- 
geschiedene Base wurde mit Atzkali getrocknet und aus- 
fraktioniert. 

Sie ging bei 136 bis 138° (unkorr.) tiber. 


Darstellung des Kohlenwasserstoffs C,H,, aus der un- 
gesattigten Base C,H,,N. 


Die ungesattigte Base C,H,,N wurde in Ather gelést und 
mit Jodmethyl versetzt. Aus dem abgeschiedenen Jodmethylat 





1 Annalen, 35/7, 137. 
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wurde mit Silberoxyd die Ammoniumbase in Freiheit gesetzt 
und dann die wdsserige Lésung derselben unter Atmosphiaren- 
druck tiberdestilliert. Von 100 bis 103° abgelesen, am in die 
Flissigkeit tauchenden Thermometer, ging schwach alkalisch 
reagierendes Wasser tiber; bei einer Temperatur von 105° be- 
gann Zersetzung unter lebhaftem Schaumen einzutreten. Das 
Destillat reagierte stark alkalisch, hatte penetranten Amin- 
geruch und teilte sich in zwei Schichten. Wahrend der Zer- 
setzung stieg die Temperatur nicht tiber 107°. 

Die beiden Schichten des Destillats wurden in Scheide- 
trichter gesondert, der Kohlenwasserstoff mit verdiinnter Salz- 
sdure gewaschen und mit geglihter Pottasche getrocknet. 

Er zeigte den Siedepunkt von 73 bis 75°. 

Der Kohlenwasserstoff ist eine leicht bewegliche Fliissig- 
keit von ligroinartigem Geruche. Er fluoresziert blaulich und 
besitzt starkes Lichtbrechungsvermégen. In Wasser ist er un- 
léslich, léslich in Alkohol sowie in Ather. 


Einwirkung von Brom auf den Kohlenwasserstoff C,H,,. 


0°3760 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefahr 50 cm’ 
Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Eiskihlung mit einer 
gestellten Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff titriert. 
Nach Zusatz einiger Tropfen der Bromlésung erfolgte gleich- 
zeitig geringe Abspaltung von Bromwasserstoff. 


Im Ganzen wurden 
berechnet fiir 


verbraucht C,H, Bro 
——_ a 
Re ccieteias cal 07667 ¢ 07319 ¢ 


Bei gewodhnlicher Temperatur wurden unter denselben 
Versuchsbedingungen von 0:4169 g Kohlenwasserstoff 


berechnet fiir 


verbraucht C,H, Bro 
PEE PE Ee Sy 09471 ¢ O°81li ¢ 


Die Bromwasserstoffabspaltung war in diesem Fall etwas 
starker. 
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Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H,,. 


In eine gut schlieBende Stdpselflasche wurden 1/7 einer 
einprozentigen Sodalésung und 3 g Kohlenwasserstoff gebracht. 
Unter guter Kiihlung wurden nun 100 cm?’ einer etwa 1/, nor- 
malen Kaliumpermanganatldésung zuflieBen gelassen. 

Das Gemenge wurde zunachst einer Wasserdampfdestilla- 
tion unterworfen. Die ersten tbergehenden Anteile hatten 
intensiven Acetongeruch. Der Nachweis mit Nitroprussidnatrium 
und die Lieben’sche Jodoformreaktion bestatigen die An- 
wesenheit von Aceton. 

Der Destillationsriickstand wurde vom Braunstein ab- 
gesaugt und auf dem Wasserbad eingedampft. Ein Teil der 
konzentrierten Lésung wurde mit Essigsdure schwach an- 
gesduert und mit Calciumchiorid versetzt. Es erfolgte Triibung 
und Ausscheidung einer geringen Menge eines Niederschlages. 
Unter dem Mikroskope wurde er als oxalsaures Calcium an 


seiner Kristallform identifiziert, in verdiinnter Schwefelsdure 


gelést, entfarbte er Permanganatlésung. 

Der Rest der konzentrierten Lésung wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsdure angesduert und abdestilliert. Aus dem 
Riickstand lie8 sich mit Ather keine fixe Saéure extrahieren. 

Ein Teil des sauer reagierenden Destillates wurde mit 
Quecksilberchloridlésung auf Ameisensaure geprift; es erfolgte 
schon in der K@lte reichliche Kalomelausscheidung, die sich 
beim Kochen noch vermehrte. Beim Kochen mit Silberoxyd 
schied sich an den GefaSwanden ein Spiegel von metallischem 
Silber ab, 

Der Rest des Destillates wurde’ am Riickflu8kihler mit 
Silberoxyd erhitzt und hei® filtriert. Beim Erkalten schied sich 
das Silbersalz in feinen weiffen Nadeln aus. Es wurde um- 
kristallisiert und im Vakuum tber Schwefelséure getrocknet. 


0°2143 g Substanz gaben 0° 1385 ¢ metallisches Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden C,H,0,Ag 





* J ~ -) 





Re Visveertes 64°63 64°64 








#! 
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Identifizierung des Trimethylamins. 


Das bei der Darstellung des Kohlenwasserstoffs erhaltene 
alkalisch reagierende Destillat wurde mit verdiinnter Salzsaure 
angesduert und auf dem Wasserbad eingedampft. Das gebildete 
Chlorhydrat wurde mit Kali zerlegt und das in Freiheit gesetzte 
Amin in wasserige Salzsdure uberdestilliert. Diese schwach 
salzsaure Lésung wurde mit Goldchloridlésung versetzt, das 
flockenartig ausfallende Golddoppelsalz wurde abgesaugt, aus 
warmem Wasser umkristallisiert und im Vakuum_ Uber 
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


0*2510 ¢ Substanz gaben 0°1240 ¢ metallisches Gold 





In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,H gNHCl-+-Au Cl, 
—_—__ ~ # y, 
49°40 49°41 


Es lag also reines Trimethylamin vor. 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
| (IX. Mitteilung) 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Diaceton- 
alkamin in methylalkoholischer Lésung entsteht neben einem 
Gemenge, das auSer unverandertem Diacetonalkamin vermutlich 
auch das Methyl- und Dimethyldiacetonalkamin enthdalt, das | 
Jodmethylat des Dimethyldiacetonalkamins:? 


J 

CH CH 
cay DON ath 
s CH, 


CH, .CHOH.CH, 


In dieser Mitteilung soll iber die Einwirkung des Benzyl- 
chlorids auf das Diacetonalkamin berichtet werden. Es hat sich 
gezeigt, das beide Substanzen miteinander bei gewdhnlicher 
Temperatur nicht reagieren, hingegen beim Erhitzen eine sehr 
heftige Umsetzung erleiden. Aus dem Reaktionsprodukte laBt 
sich leicht das Benzyldiacetonalkamin 


CH, 


C.NHCH,C,H 
cu, ? $ 26t4s 


CH,CHOH.CH, 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 135 u. f. 
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isolieren. Dieser Aminoalkohol liefert eine Nitrosoverbindung. 
Er wurde auch durch Darstellung seines Gold- und Platin- 
doppelsalzes charakterisiert. Neben dem Benzyldiacetonalkamin 
wurde bei der Benzylierung noch ein zweiter schwer fliichtiger 
Korper erhalten, der durch Schmelzpunkt, Eigenschaften und 
Analyse als Tribenzylamin erkannt wurde. Die Entstehung des 
Tribenzylamins ist jedenfalls so zu erkléren, da® bei der 
heftigen Reaktion aus dem Diacetonalkamin zundchst Ammoniak 
abgespalten wird, welches dann mit dem Benzylchlorid sich zu 
Tribenzylamin umsetzt. DaB das Diacetonalkamin unter Um- 
stinden Ammoniak abspaltet, ist von Kahan! betont worden. 
Er weist darauf hin, da8B bei der Bromierung mittels rauchender 
Bromwasserstoffsaure die Temperatur von 100° eingehalten 
werden mu, da beim Erhitzen tiber 100° der Aminoalkohol 
unter Ammoniakabspaltung zersetzt wird. Ich habe diese An- 
gabe nicht nur beim Diacetonalkamin, sondern auch bei seinen 
von mir in den vorangehenden Abhandlungen beschriebenen 
Alkylderivaten bestatigt gefunden. 


Einwirkung von Benzylchlorid auf das Diacetonalkamin. 


30 g Diacetonalkamin (1 Molekiil) werden mit 33 g Benzy!l- 
chlorid (d. i. etwas mehr als 1 Molektil) gemischt und in einem 
mit Steigrohr versehenen Kélbchen auf dem Drahtnetz erhitzt. 
Wenn die Flissigkeit Blasen zu werfen beginnt, wird die 
Flamme entfernt. Die Reaktion vollzieht sich unter lebhaftem 
Aufsieden, gleichzeitig verfarbt sich das Gemisch braungelb. 
Man la8t erkalten, bringt hierauf den glasigen Kolbeninhalt 
durch Erwaérmen mit Wasser zum gréften Teil in Lésung, 
libersattigt mit starker Kalilauge und nimmt das abgeschiedene 
Ol mit Ather auf. Die vereinigten atherischen Ausziige werden 
mittels Atzkali getrocknet und nach dem Verjagen des Athers 
im Vakuum destilliert. Die Fraktion von 150 bis 180° bei 15 mm 
Druck wird gesondert aufgefangen. Im Destillierkolben bleibt 
ein brauner, zahfliissiger Riickstand, der beim Erkalten gré8ten- 
teils kristallinisch erstarrt. Er wird durch Erwaérmen mit 
90 prozentigem Alkohol in Lésung gebracht. Aus der heifen, 


1 Berl. Ber., 30, 1318. 
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filtrierten Lésung fallt die Substanz beim Erkalten in blatterigen 
Kristallen aus. Durch nochmaliges Umkristallisieren erhalt man 
sie rein wei8; der Schmelzpunkt liegt zwischen 90 und 921/,°. 
Cannizzaro! gibt den Schmelzpunkt des Tribenzylamins 
zu 91°3° an. Die Elementaranalyse fiihrie zu den folgenden 
Zahlen: 


0° 1555 ¢ Substanz lieferten 0° 1038 ¢ Wasser und 0°5010 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy;Ho,N 
- = 2 “ Sa 
Cb hbwbGsvesse 87°87 87°73 
FT ncvccseccess 7°41 7°39 


Die Zahlen lassen keinen Zweifel, da reines Tribenzyl- 
amin vorliegt. 

Die Hauptfraktion vom Siedepunkte 150 bis 180° bei 
15 mm geht bei der Rektifikation fast vollstandig von 164 bis 
165° unter einem Drucke von 15 mm als farblose, lige 
Flissigkeit von ganz schwachem, aromatischem und kaum 
basischem Geruch itber. 


0°2747 g Substanz lieferten 15°1 cm* feuchten Stickstoff bei 15° C. und 
770 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cyg3Hs,ON 


_— ~~ - 
—— 


MW siiccteceeus 6°52 6°78 








Das Aurichlorat der Base bildet einen dichten, gelben, in 
kaltem Wasser sehr schwer ldslichen Niederschlag, der beim 
Umkristallisieren aus heiSem Wasser in schuppigen, glanzenden 
Kristallen ausfallt. Das Salz schmilzt zwischen 157 und 160°. 
Die Analysen ergaben: 


I, 0°2515 g¢ vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°0907 g Gold 
zuruck. 


Ii. 0°2387 ¢ vakuumtrockene Substanz lieSen 0°0862 ¢ Gold zuriick. 





1 Jahresbericht 1856; 582. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Agus jad 4 j C13H»,ONHCI-+ Au Cl, ; 
Aa odslia J. Vie 36°06 36°11 36°03 


Das Chloroplatinat ist eine harzige Fallung, die beim 
Reiben allmdhlich kristallinisch erstarrt. Es gelangte vakuum- 
trocken zur Analyse: 


I. 0°2251 ¢ Chloroplatinat lieBen beim Glithen 0°0531 ¢ Platin zuriick. 
Il. 0°2835 ¢ Chloroplatinat lieBfen beim Gliihen 0°0668 ¢ Platin zuriick. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


a ~ (CygHp,ONHCI) Pt Cl, 


Pe. Se ebes weve 23°59 23°56 23°64 








Nitrosoverbindung des Benzyldiacetonalkamins. 


Dieselbe scheidet sich beim gelinden Erwarmen der mit 
Schwefelsdure angesduerten und mit tberschiissigem Kalium- 
nitrit versetzten w4&sserigen Lésung des _ Benzyldiaceton- 
alkamins als gelbes, dickes Ol ab. Anfangs erscheint es in Form 
efner Emulsion, die sich aber rasch zu Oltropfen vereinigt. Es 
wurde mit Ather aufgenommen, die atherische Lésung zunichst 
mit verdiinnter Sodalésung, dann mit Wasser ausgeschittelt. 
Der nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende Nitroso- 
kOrper wurde im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 


0°2118 ¢ Substanz lieferten 22°5 cm’ feuchten Stickstoff bei 19° C. und 
765 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Cy3Hg902No 
= ~~ 4 a 
N awentevssoes 12°29 11°88 


Der Nitrosokérper kann auch in fester Form erhalten werden. 
Er pflegt unter Umstanden rasch, manchmal erst bei langerem 
Aufbewahren vollsténdig zu erstarren. Die Bedingungen, unter 


_— 
0 Ne — AAT nme RE I es : ese . 
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denen er erstarrt, konnten bisher noch nicht genau festgestellt 

werden. Er 1a8t sich durch Umkristallisieren aus verdiinntem 

Methylalkohol, oder noch zweckmafiger aus Ligroin, in diinnen, 

elanzenden Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt der Substanz 
3 ist ein unscharfer; sie erweicht zwischen 43 und 44°, ist aber 
] erst bei 48° geschmolzen. Die Analysen ergaben: 


I. 0°2436 ¢ lieferten 24°8 cm feuchten Stickstoff bei 18° C. und 749 mim 
Barometerstand. 


II. 0°1746 ¢ lieferten 17°4 cm? feuchten Stickstoff bei 14° C. und 748 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
: ‘ P " Cy3H9902No 
MI I. il. ‘ ~ y 
: ntaccwadae san 11°59 11°54 11°88 
{ 
37% 
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Uber die Kaustizierung der Soda 


von 


Dr. Heinrich Walter. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Wahrend meiner vierjahrigen Tatigkeit als Betriebsleiter 
der Ammoniaksodafabrik StaSfurt hatte ich Gelegenheit, die 
Fabrikation von Atznatron durch Kaustizieren zu studieren. 

Die Erfahrungen, die ich daselbst gewonnen hatte, und 
gelegentliche Besprechungen Uber diesen Gegenstand, welche 
Herr Professor Dieffenbach in Darmstadt die Liebenswiirdig- 
keit hatte, mir zu gewahren, brachten mich auf den Gedanken, 
das Kaustizieren vom theoretischen Standpunkte zu betrachten. 

Vorliegende Arbeit wurde im chemisch-technischen und 
elektrochemischen Laboratorium der groSherzoglich Tech- 
nischen Hochschule in Darmstadt begonnen und im I. chemi- 
schen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien vollendet. 

Was die Gleichgewichtsbedingungen zwischen den 
4 Kérpern Na, CO, + Ca(OH), = 2NaOH + CaCO, anbelangt, 
so ist dariiber bereits viel gearbeitet worden. Zu erwdhnen ist 
insbesondere die Arbeit von G. Lunge und J. Schmidt: 
»Uber die Grenze der Umwandlung von Na,CO, in NaOH 
durch Kalk«.! 

Nach Abschlu8 meiner Versuche hat G. Bodlander auf 
der Breslauer Naturforscherversammlung 1904 einen Vortrag 
gehalten, der das gleiche Thema beriihrt. Der Inhalt dieses 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 1885, p. 3286 ff. 
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Vortrages ist mir vorerst nur durch kurze Referate! bekannt. 
Auch viele Patente und Vorschlage zur Erhéhung des Kausti- 
zierungsgrades sind verdffentlicht worden, aus denen ich 
jedoch keine wertvolle Tatsache entnehmen konnte. 


Versuche bei 106 bis 110°. 


Diese Versuche wurden in einem bedeckten Nickeltopfe 
(siehe untenstehende Figur) durchgefiihrt. Als Riihrer diente 
eine durchlochte Nickelplatte. Der Bleideckel wurde durch 
Klopfen méglichst dicht an den Nickeltopf angelegt. Als Materia! 
wurden chemisch reine Soda und Atzkalk, beide von Merck 
in Darmstadt, verwendet. 






































es 
Bleplatte 
v Glasrohr 
Foi Oftnung 
| ara 
| Durchlochte Nickel - 
0 © BAB s e -_ platte als Riihrer 
= om) 6 ee 
“x = 
496 C2 eC6 oy Lage 
_ xy 
7060606 a 
P4 = 
Hee © & © @ E 
5 i 














Der Atzkalk war 99-2 prozentig, der Rest war Kohlensdure 
und Wasser. 

Es wurde ein zehnprozentiger Kalktiberschu8 tuber die 
theoretische Menge genommen und meistens in geléschtem 
Zustande in die Sodalésung eingetragen. Die geringe Menge 
Wasser, die durch die Rithrerdéffnung verdampfte, wurde von 





1 Chem. Zeitg., 28, 927 (1904); Z. f. Elektrochemie, 10, 863 (1404), 
1/, 186 (1905). (Seither ist auSer der Veréffentlichung in den Verh. der Ges. 
deutscher Naturforscher und Arzte (II1, 139, [1904]) noch eine weitere nach dem 
Tode Bodliainder’s von R. Lucas herausgegebene Mitteilung (Z. f. angewandte 
Chemie, 78, 1137) erschienen. Wegscheider.) 
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Zeit zu Zeit erginzt. Der Topf wurde durch ein Olbad auf die 
Temperatur 106 bis 110° gehalten, eine Temperatur, wie sie 
in der Praxis eingehalten wird. 

Die Proben wurden durch eine kleine Offnung im Blei- 
deckel herauspipettiert, rasch filtriert, im Filtrate NaOH und 
Na,CO, nach Winkler’ bestimmt. Die angegebenen Titer 
(Kubikzentimeter 0°5-N-Saure beim Titrieren von 5 cm* Lauge, 
entsprechend 0° 1-Grammaquivalenten im Liter) beziehen sich 
daher auf Zimmertemperatur. 

Es wurden von Zeit zu Zeit Proben genommen und das 
Gleichgewicht als erreicht betrachtet, wenn der kaustizierte 
Bruchteil der Soda sich nicht mehr erheblich Anderte. 

Zur Berechnung einer Geschwindigkeitskonstante eignen 
sich die Versuche nicht, weil die Oberflache der festen K6rper 
sich in unkontrollierbarer Weise dndert, weil das Rihrwerk 
ungleichma®ig funktionierte und weil endlich die Wassermenge 
nicht ganz genau konstant gehalten werden konnte. 


Der zeitliche Verlauf war bei allen Versuchen dhnlich. 
Ich fihre einen als Beispiel an, weil er zeigt, daS unter den 
Versuchsbedingungen die Reaktion recht rasch verlauft. (Siehe 
Tabelle IIL.) Es sei auch erwahnt, daS bei Versuch Nr. 1, 
Tabelle I], schon 2 Minuten nach dem Eintragen des Kalkes 
eine Probe genommen wurde. Es Zeigte sich, da bereits 
57°5°/, der Soda umgewandelt waren. 


Die erhaltenen Gleichgewichtswerte sind in Tabelle I ver- 
zeichnet. 





[NaOH]? 
[Na, CO,] 
sein, wo die eingeklammerten Formeln die Konzentration der 
[OH]? 
[COg] 
konstant sein. Da diese Konzentrationen nicht bekannt sind, 


[NaOH 


— unter Beniitzung der Ge- 
Na, CO, ] 
samtkonzentrationen berechnet. Die Konzentrationen habe ich in 


Nach dem Massenwirkungsgesetze sol konstant 


nicht dissoziierten Anteile bedeuten. Ebenso soll 





habe ich die Quotienten 





1 Vergl. Walter, Mon. f. Chem., 26, 689 Anm. (1905). 
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Zeitlicher Verlauf der Umsetzung bei Versuch No 5 (Tab. I). 


H. Walter, 


Tabelle III. 


. 














Versuchs- Titer 2 Aqu. im Liter wists nea a Gesamt- 

ey Atz- als als 

in Minuten | Gesamt- natron sede NaOH Na, CO; 
2 3 4 5 6 
30 33°6 28°2 o°4 83°93 16°07 
60 33°5 29°2 4°4 86°91 13°09 
90 39°5 30°5 2°0 85°92 14°08 
120 33°3 29°55 3°75 88°74 11°26 
150 33°4 30°05 3°35 89°97 10°03 
180 33°4 30°1 3°30 90°12 9°88 
190 34°15 30°85 3°35 90°34 9°66 





























Form der Titer, also in 0: 1-Aquivalenten im Liter eingesetzt. Die 
so erhaltenen Verhdltnisse (v) sind natiirlich wegen der Ver- 
anderlichkeit des Dissoziationsgrades nicht konstant, vielmehr 
steigen sie mit zunehmender Verdiinnung an, entsprechend dem 
von Wegscheider?! ausgesprochenen Satze, daf durch Ver- 
diinnung eine Verschiebung des Gleichgewichtes auftritt, » welche 
den osmotischen Druck steigert, also im entgegengesetzten 
Sinne beeinfluBt wie die Verdiinnung<. 

Um mich Zu tiberzeugen, da8 die erhaltenen Zahlen Gleich- 
gewichten entsprechen, habe ich in gleicher Weise die Ein- 
wirkung von Natronlauge auf kaufliches, chemisch reines, 
gefalltes CaCO, untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle II 
verzeichnet. Die Zahlen passen ungefahr zu jenen der Tabelle I. 
Das Gleichgewicht war daher mindestens nahezu erreicht. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 313 (1899). 
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In roher Annaherung und mit Ausschlu8 der konzen- 
trierteren Laugen (iiber 4°7 normal) lassen sich die Verhiltnisse v 
als lineare Funktionen des Gesamttiters 7 darstellen. Aus den 
Versuchen Nr. 6 und 9 folgt v=569:°2—7:°927 7. In der 
Tabelle sind die so berechneten v als v, per. aufgefiihrt, ferner 
die mit v, ber. Zuriickgerechneten Atznatrongehalte in Prozenten 
des Gesamttiters als P, per. Mit Ausnahme der beiden konzen- 
triertesten Laugen weichen die Ppe, von den gefundenen um 
weniger als 1%/p ab. 

Es mufS jedoch bemerkt werden, daf die Zahlen der 
Tabelle I regelmaBiger verlaufen als die der Tabelle II und 
daher vielleicht mehr Zutrauen verdienen. Aus den Ver- 
suchen 3 und 6 (Tabelle I) wiirde sich die Formel ergeben: 
v= 584°4 — 8°6247, welche die Tabelle I (mit Ausnahme 
von Versuch I) besser, dafiir aber die Tabelle II in der Regel 
schlechter darstellt. Die mit dieser Formel berechneten Zahlen 
sind unter Ugper, UNd Py ber, angegeben. 


Sieht man von den konzentriertesten Laugen ab, so gibt , 


diese Formel die P der Tabelle I mit einem Fehler von weniger 
als 0°2°/,, dagegen die in der Tabelle II mit einer Abweichung 
von héchstens 1°05°/, wieder. 

Prer. ergibt sich aus der Formel 


aime ote rae ae 


Versuche bei 80°. 


Ein Versuch (Nr. 12) wurde bei 80° im Nickeltopf in der- 
selben Weise wie bei 106 bis 110° durchgefiihrt. Das Gleich- 
gewicht war noch nicht nach 18, wohl aber annahernd nach 
32” erreicht. Bei der langen Versuchsdauer machte sich die 
Verdampfung des Wassers viel unangenehmer bemerkbar. 

Daher wurden die tibrigen Versuche in einem verstdpselten 
Glaskolben ausgefiihrt. Der Riihrer wurde durch einen Queck- 
silberverschlu8 abgedichtet. Nichtsdestoweniger trat eine nicht 
unerhebliche Verdampfung ein. AuBerdem wurde das Verfahren 
noch nach einer anderen Richtung abgedndert. Das bei 106 bis 
110° angewandte Filtrieren ist dem Einwande ausgesetzt, da8 
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Tabelle IV (Versuche 


bei 80°). 





a 
Titer — Aqu. im Liter 


(| 


Prozente des 












































































































































5 g 10 Goaambiitets Gramm in 100 cm$ a Berechnete Werte 

a [3 ; - 

3 3c a® monn 

& |i Zo = als 7 2 ¢ = § 

§ Ag + € als oo & bo ‘sl 

S 35 5 3 ‘i NaOH EZ =| a & Vber. Poer. 

e1@7| ¢ | § | = [> [Nwco) $2 1 g | g | BE 

a > Oo a 7 oO Nn << eo) 

1 2 3 4 5 6 gfe 9 10 || it 12 13 
Ausgangsmaterial Na,gCOz, Ca(OH)s, HyO 

12 35 53°00 42°20 10°80 79°6 20°4 28°09 5°72 16°88 164°9 186 81°2 

13 20 56°20 45°00 11°20 80°0 20°0 29°79 5°94 18°00 180°8 169 79°3 

14 40 93°75 43°40 10°35 80°7 19°3 28°47 5°49 17°36 182°0 182 80°7 

15 21 51°25 42°20 9°05 82°3 17°7 27°16 4°80 16°88 196°7 194 82°1 

16 46 49°00 40°95 8°05 83°6 16°4 25°97 4°27 16°38 208°3 208 83°6 

17 27 33°42 34°44 3°98 89°6 10°4 20°38 2°11 13°80 298° 1 317 90°1 

18 19 30°73 29°03 1°70 94°5 a°95 16°30 0°90 11°62 495°7 522 94°8 

19 | 27 | 20-45 | 19-82 | 0-63 | 96-9 | 3-1 | 10°85 | 0-33 | 7-94 | 623-6 | 704 | 97-4 
Ausgangsmaterial NaHO, CaCOz, H,O 

20 24 27°53 26°43 1°10 96°0 4°0 | 14°61 0°58 10°59 | 635°1 | 607 95°9 

21 ? 31°43 29°68 1°75 || 94°4 5°6 | 16°67 0°93 11°90 | 503°5 | 903 94°6 

22 | 48 || 38°84 | 35-06 3:78 | 90-3 9:7 | 20-61 | 2-01 | 14:05 | 325°2 306 | 89°8 
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die Lésung mit dem Bodenk6rper bei sinkender Temperatur’ 
in Bertithrung bleibt, wodurch eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes eintreten kann. Bei 106 bis 110° konnte der hiedurch 
entstandene Fehler nicht gro sein, da das Filtrieren rasch von 
statten ging. Bei 80° war aber die Beschaffenheit des Boden- 
kérpers unginstiger. Das Filtrieren dauerte lange und das 
Klarenlassen bei der Versuchstemperatur erforderte sehr lange 
Zeit. Daher wurden beide Operationen kombiniert; es wurde 
zuerst bei der Versuchstemperatur klaren gelassen und dann 
von der schwach triiben Lauge herauspipettiert und in kohlen- 
sdurefreier Luft filtriert. Die Proben fiir die Titrationen wurden 
bei Zimmertemperatur abgemessen. 

Die Abweichungen bei anderen Arten der Probegewinnung 
iibersteigen iibrigens in der Regel nicht 0-03 g Aquivalente 
pro Liter. Nur bei direktem Absaugen an freier Luft erreichte 
der Fehler ungefahr 0°06 ¢ Aquivalente infolge Kohlensdure- 
anziehung aus der Luft. 

Insbesondere bewirkt Gleichgewichtsverschiebung beim 
Abkihlen keinen erheblichen Fehler. Denn eine bei Zimmer- 
temperatur geklarte Probe gab innerhalb der Fehlergrenzen der 
Titration (0:01 g Aquivalente) dieselben Werte wie die bei 80° 
geklarte Probe, wenn letztere ebenfalls bei Zimmertemperatur 
titriert wurde. 

Die Kieselsdureaufnahme aus dem Glas war nicht sehr 
erheblich. Bei Versuch Nr. 13 (Tabelle IV) enthielt der noch 
feuchte Schlamm 0°12°/, SiO,, die Lésung in 100cm* 0-3 g 
SiQ, neben 22° 1g NaOH (Soda ebenfalls als NaOH gerechnet). 
Der hiedurch entstehende Fehler kann den Kaustizierungs- 
grad héchstens um etwa 0°4°/y) zu hoch erscheinen lassen. 
[NaOH]? 
[Na, COs] 
gerechnet. Der Versuch im Nickeltopf weicht von den Uubrigen 
merklich ab und wird nicht weiter berticksichtigt. Im tbrigen 
laBt sich das Verhdaltnis fiir 4°9- bis 5°4normale Lésungen 
darstellen durch v = 479°6 — 5°5387 T. Die hiemit berechneten 
Werte vper. Und Prher. fiir die Versuche 12 bis 16 sind in der 
Tabelle angefiihrt. Die Versuche 14 und 16 sind zur Berechnung 
der Formel beniitzt. Versuch 15 ist durch sie gut dargestellt. 





Auch bei 80° wurde das Verhdltnis aus- 
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Bei der konzentriertesten Lésung (Versuch 13, 5°6-normal) tritt 
bei Umrechnung in Prozente eine Abweichung von 0°7 ein. 
Sie liegt nach derselben Richtung wie bei den konzentrierteren 
Laugen, die bei 106 bis 110° untersucht wurden. 

Bei den verdiinnten Lésungen (Versuche 17 bis 22, 
Gesamtnormalitat unter 3°9) zeigt sich, daB die Gleichgewichts- 
verhaltnisse bei den Versuchen, die von NaHO und CaCo, 
ausgingen, etwas hoher liegen als bei den Versuchen, bei denen 
Na, CO, und Ca(OH), zusammengebracht wurden. Dies kann 
von unvollstandiger Erreichung des Gleichgewichtes, aber auch 
von gréBerer SiO,-Aufnahme bei den von NaHO ausgehenden 
Versuchen herriihren. Immerhin lassen sich aber alle Versuche 
geniigend genau durch eine Formel darstellen. Diese wurde 
gewonnen, indem einerseits aus den Versuchen 17 und 18, 
andrerseits aus 20 und 22 Formeln gerechnet und aus diesen 
das Mittel genommen wurde. So erhielt man v= 1337-4— 
26°55 T. Diese Formel gibt den Kaustizierungsgrad auf +0°5°/, 
wieder. 

Die geraden Linien, welche die Abhangigkeit der v vom 
Gesamttiter ausdriicken, schneiden sich bei 7 = 40°8.! 


Versuche bei 62°. 


Es wurde je ein Versuch durchgefiihrt. Doch wurde das 
Gleichgewicht selbst nach 40 Stunden nicht anndhernd erreicht. 
Ausgehend von Ca(OH), und Na,CO, wurde namlich nach 
45 Stunden erhalten: Gesamttiter 41°8, NaHO 35°0, Na,CO, 
Ne ONT = 180.,.Als von 
[Na, COs] 

CaCO, und NaHO ausgegangen wurde, waren nach 40 Stunden 
die entsprechenden Zahlen 45°2, 40:2, 5:0, 323. 





6°8 Zehntelaquivalente im Liter, 


Einflufi der Temperatur. 


Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, da8 die Kausti- 
zierung bei 80° innerhalb des untersuchten Gehaltsbereiches 





1 Vergl. diesbeziiglich Wegscheider, Lieben-Festschrift, p. 225 (1906); 
Liebig’s Ann., 357, 93 (1907). 
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etwas vollistandiger verlauft als bei 106 bis 110°. (Allerdings 
kann der hier zum Vorschein kommende Unterschied wegen 
der SiO,-Aufnahme bei 80° etwas zu gro8 sein.) Dieses Ver- 
halten steht in Ubereinstimmung mit der allerdings nicht 
zwingenden Folgerung, die d’Anselme! aus seinen Bestim- 
mungen der Léslichkeit des Atzkalks gezogen hat, dagegen 
nicht mit der auf unsicheren Grundlagen ruhenden Erwartung 
Bodlander’s,? da8 in konzentrierteren Lésungen die Kausti- 
zierung durch Temperaturerhéhung begiinstigt werde. 

Hienach kann sich die Ausbeute beim Abkihlenlassen 
eines Kaustizierungsgemisches etwas verbessern; diesem Vor- 
teil steht aber die Vergr6Berung der Gefahr von Natronverlusten 
gegentber. ® 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor 
Dr. Dieffenbach in Darmstadt fur die mir gegebenen liebens- 
wurdigen Anregungen, sowie Herrn Professor Dr. R. Weg- 
scheider fiir die viele Miihe, welche er mir bei der Fort- 
fihrung dieser Arbeit zu widmen die Giite hatte, meinen 
ergebensten Dank auszusprechen. 





1 Chem. Zentralbl., 1903, II, 1050. 

2 Chemiker-Zeitung (Céthen), 28, 927 (1904); Z. f. angewandte Chemie, 
18, 1139 (1905). 

3 Wegscheider, a.a O., p. 228, bezw. 96. 
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Uber die Kaustizierung der Soda 


(Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von H. Walter) 
von 
Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Die Hauptergebnisse der ungefahr gleichzeitig an dieser 
Stelle zum Abdruck kommenden Arbeit von H. Walter habe 
ich bereits kurz an anderer Stelle! mitgeteilt und daran eine 
Besprechung der Sodaverluste beim Kaustizieren gekniipft. Ich 
habe dort die Annahme bevorzugt, daf} die Kurve, welche die 
Abhangigkeit der Gleichgewichtskonzentrationen vom Gesamt- 
titer der Lésungen darstellt, unstetig verlauft. Daraus wurde 
gefolgert, daB fiir 80 bis 110° bei Normalitéten, die zwischen 
4 und 5 liegen, ein Wechsel des Bodenk6rpers eintritt,? derart, 
da8 bei den hdchsten Konzentrationen ein Calciumnatrium- 
carbonat, bei niedrigeren Calciumcarbonat am Gleichgewichte 
beteiligt ist. 

Zur Zeit der Abfassung der erwadhnten Mitteilung waren 
die Versuche Uber das Pirssonitgleichgewicht, die Herr Dr. 
Walter bei 80° mit stark atznatronhaltigen Lésungen aus- 
gefiihrt hatte,* noch nicht vollstéandig durchgerechnet worden. 
Diese Versuche, die allerdings durch Kieselséiureaufnahme 
stark gestért waren, machen es nun einigermafien wahr- 
scheinlich, daB8 bei 80° der erwahnte Wechsel des Bodenk6rpers 





1 Lieben-Festschrift, p. 224 (1906); Liebig’s Ann., 357, 92 (1907). 

2 Eine ‘ahnliche Unstetigkeit der Gleichgewichtskurve hat Herold 
(Zeitschr. f. Elektrochem., 17, 417 [1905]), bei der Kaustizierung des Kalium- 
sulfats nachgewiesen. 

3 Vergl. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Mitteilung: »Uber die 
Existenzbedingungen der Calciumnatriumcarbonate<« von Wegscheider und 
Walter. 
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bei einer etwas hdéheren Konzentration als friiher angegeben 
(Normalitat 4°08) eintritt. Denn es wurde wahrscheinlich, 
da8 neben 5-normalen (allerdings kieselsdurehaltigen) Lésungen 
noch Zersetzung des Pirssonits CaNa,(CO,),.2H,O eintritt. 
Diese Normalitaét wiirde allerdings auf 4°2 herabsinken, wenn 
man das Natriumsilikat vollstandig in Abrechnung bringt, was 
aber nur unter der Annahme zulassig ware, daB das Natrium- 
Silikat den Dissoziationsgrad der Lésung nicht beeinfluft; 
letzteres ware denkbar, wenn es gréBtenteils in undissoziiertem, 
kolloidal geléstem Zustande vorhanden ware. Da andrerseits 
die Lage des aus den Kaustizierungsversuchen berechneten 
Knickpunktes durch eine Verschiebung der Gleichgewichts- 
kurven, welche die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Rechnung nicht wesentlich stért, eine erhebliche Ver- 
schiebung erleiden kann, so bleibt die Annahme des Wechsels 
des Bodenk6érpers bei 80° bei einer Normalitaét zwischen 4°2 
und 4°9 mdglich. Da die Existenz des Knickpunktes tiber- 
haupt noch nicht sichergestellt ist, habe ich bereits friiher betont. 

Die Form des Calciumcarbonats, welche bei niedrigeren 
Konzentrationen zwischen 80 und 110° am Kaustizierungs- 
gleichgewicht beteiligt ist, bleibt offen, wenn auch vielleicht die 
Gegenwart von Kalkspat am wahrscheinlichsten ist. Jedenfalls 
kommt auer Kalkspat nur Aragonit in Frage, da andere 
Formen sich wohl vor Erreichung des Gleichgewichtes um- 
wandeln widen und insbesondere bei den von fertigem Ca CO, 
ausgehenden Versuchen nicht anzunehmen sind. Der theo- 
retisch zu erwartende Unterschied des Kaustizierungsgrades 
fir Kalkspat und Aragonit hat nach den Léslichkeitsbestim- 
mungen von Foote! fiir etwa Snormale Lésungen die Gréfen- 
ordnung 2°/,, fiir 3-normale 0°8°/,. Somit ist die Frage, welche 
CaCO,-Form aufiritt, insbesondere fiir konzentriertere Losungen 
von Belang.? 

Es eriibrigt noch, die Zahlen Walter’s mit denen anderer 
Beobachter zu vergleichen. Walter hat bei 108° geringere 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 33, 751 (1900). 

2 Es ist daher begreiflich, daB Le Blane und Novotny in einer vor 
kurzem erschienenen Arbeit bei Normallésungen keinen Unterschied zwischen 
Kalkspat und Aragonit fanden (Zeitschr. f. anorg. Chemie, 57, 195 [1906)). 
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Kaustizierung gefunden als Lunge und Schmid! beim 
Kochen im offenen Gefa8; er ist darauf beim Abschlu8 seiner 
Arbeit nicht weiter eingegangen, da die Temperatur bei den 
Lunge-Schmid’schen Versuchen nicht genau bekannt war und 
nicht feststeht, mit welcher Genauigkeit der Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers bewirkt wurde. Nun haben aber vor 
kurzem Le Blanc und Novotny? bei 100° ungefiihr dieselben 
[irgebnisse erhalten wie Lunge und Schmid. Ich habe daher 
nunmehr die Versuche dieser Forscher nach den aus den 
Walter’schen Versuchen folgenden Formeln berechnet.? Dabei 
hat sich herausgestellt, daB sowohl die Zahlen von Lunge und 
Schmidt, als die von Le Blanc und Novotny mit der 
Walter’schen fiir 80° ungefahr tibereinstimmen, wie folgende 
Zusammenstellung lehrt. 


Versuch von Lunge und Schmid. 


Kaustiziert in Prozenten 





0/9 NagCOz in der ia A 5 

Lésung vor dem Titer gefunden im berechnet berechnet 
Kaustizieren (Aqu.: Liter) Mittel fiir 108° fiir 80° 

2 0° 3845 99°15 98°9  99°6 

5 0-9915 99°] 98°1 99°0 

10 2°092 97°35 95°2 97°95 

12 2°545 96°5 93°8 96°5 

14 3°035 94°95 92°0 95°0 

16 3°3929 93°85 89°9 92°6 

20 4°581 90°85 83°2 89°2 


Die Ubereinstimmung der Versuchszahlen mit den fiir 
80° berechneten ist mit Ausnahme der beiden héchsten Kon- 
zentrationen gut. 


Versuche von Le Blanc und Novotny. 
Aus den Formeln 
Vi93 = 08°44—8°624T und v,, = 1383°74 — 26°55 T 
wurde durch lineare Interpolation die Formei 
Vs = 348° 88—2°6893 3—(77 767 —0°640214 3) T 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 78, 3288 (1885). 
2 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 57, 181 (1906). 
3 Fiir 108° wurde die Formel v = 58°44—8*624 T beniitzt. 








598 R. Wegscheider, Kaustizierung der Soda. 


gebildet, wo 7 die Gesamtnormalitét der Lésung, # die Tem- 
peratur in Zelsiusgraden bedeutet. Hieraus folgt fiir 100° 
v = 79°95—13°746 T. Diese Formeln sollen mindestens fiir 


2—4-normale Lésungen gelten. 
Kaustiziert in Prozenten 


ae, 
- a, 





NaHO NayCOz Titer berechnet berechnet 
‘ gefunden 

(Mol.: Liter) (Mol.: Liter) (Aqu.: Liter) fiir 100° fur 80° 
0°9974 0-0047 1 - 0068 99°1 98°6 99° 1 
O-9999 0-0046 1-0091 99° 1 98°2 99° 1 
1:O0174 0-0019 1°0212 99-6 98°1 99° 1 
1°0048 0°0022 1 -0092 99°6 98°2 99-1 
2°0063 0*0224 2°0511 97°8 96° 4 97-4 
2 -0063 0- 0302 2° 0667 97-1 96°4 97°3 
1°9373 0:0284 1-°9941 97°2 96°7 97°6 
1-9648 0-0255 2°0158 97°95 96° 4 97°6 


Die Beobachtungen stehen mit den fiir 80° berechneten 
Zahlen ausnahmslos in guter Ubereinstimmung. 

Die Anwendung der obigen Temperaturformel auf die Versuche bei 
niedrigerer Temperatur gibt ebenfalls geniigende Ubereinstimmung (fiir Normal- 
lésungen bei 60° gefunden 98°8 bis 99° 69/5, berechnet 99°39/, fiir 20° gefunden 
98 - 89/,, berechnet 99°4°/,). Diese Ubereinstimmung bei den hohen Kaustizierungs- 
graden ist aber ziemlich belanglos. Bei 150° versagt die Formel, da sie bis zu 
3-normalen Lésungen negative v liefert. 

Angesichts der Ubereinstimmung der Beobachtungen von 
Lunge-Schmid und Le Blanc-Novotny mit den Walter- 
schen fiir 80° kénnte man daran denken, da bei ersteren 
Versuchen eine Gleichgewichtsverschiebung beim Abkihlen 
stattgefunden hat. Gegen diese Annahme spricht, da8 Le Blanc 
und Novotny auf rasche Abkithlung bedacht waren.! Andrer- 
seits hat aber Walter beobachtet, daB bei 106 bis 110° nach 
zwei Minuten bereits 571/,°/, der Soda kaustiziert waren. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist also etwas tiber 100° sehr grof, 
wahrend sie unterhalb 80° nach Walter’s Beobachtungen 
bereits sehr gering ist, so da8 Klarenlassen bei 80° und Filtrieren 
bei Zimmertemperatur zu nahezu denselben Ergebnissen fiihrt. 


. Es mu daher unentschieden bleiben, worauf die tibrigens 
geringen (weil nur 1°/, im Kaustizierungsgrad betragenden) 
. Differenzen der Versuche bei und etwas tiber 100° beruhen. 


‘1 A. a. O. p. 188. 





Lp eee = : ——— ” —_ pA Senin eae — a — 
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Uber Chlorathylbildung 


von 


A. Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Bei meinen Untersuchungen tuber die Veresterung aroma- 
tischer SAuren unter dem Einflusse von alkoholischem Chlor- 
wasserstoff erwies es sich als wiinschenswert, die Geschwindig- 
keit der Bildung von Chloraéthyl aus Salzsaure und Alkohol 
nicht nur, wie dies bereits geschehen war,! in wasserarmen 
weingeistigen Lésungen zu messen, sondern auch in wasser- 
reicheren. Zu diesem Zwecke wurden die im folgenden an- 
gefuhrten Versuche angestellt. Dabei zeigte es sich nun aber, 
da die Konstante der Chlorathylbildungsgeschwindigkeit nur 
in absolutem Alkohol von der HCl-Konzentration unabhangig 
zu sein scheint, wie dies bei einem monomolekularen Reaktions- 
verlauf der Fall sein mu8, dagegen in wasserreicherem Alkohol 
fur gréBere Salzsdurekonzentrationen viel hdhere Werte an- 
nimmt als fiir kleinere.*» Dennoch wurde auch hier noch nach 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen gerechnet, da 
es sich durchwegs nur um sehr kleinen Umsatz handelt — 
immer (in der Regel sehr betrachtlich) unter 5°/,. Da® dies 
noch zuldssig war, zeigt die mit Riicksicht auf die grofen 
mdglichen Versuchsfehler — bedingt durch kleinen Umsatz 
und sehr lange Versuchsdauer — noch leidliche Konstanz der 
k-Werte in den einzelnen Versuchsreihen. 





1 Annalen der Chemie, 35/, 186 (1907). 

2 Schon bei meinen in sehr wasserarmem Alkohol (von 99°9 Gewichts- 
prozenten und dariiber) angestellten Versuchen ist ein Gang der Konstanten in 
diesem Sinne vorhanden. 
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Die Bedeutung der Buchstaben im folgenden ist die gleiche 


wie bei meinen friiheren Untersuchungen. & ist — , loge ea 


C 


> 


die berechneten Werte sind nach der spater preset 
Formel gefunden. Als Mittel ist aus den bei der Benzoesaure! 


besprochenen Griinden das arithmetische genommen. 


1. Versuche in »absolutem« Alkohol. 





k ber. = 2°9.107-9. 


3 Monatshefte fiir Chemie, 27, 561. 





Tabelle I. 
Nr. 1. 
= 0'6787; C= 32°67; w,=—90:°030; wy», = 0°038; 
Cm — 0°6708. 
t (C—x) gef. (C—+x) ber. Differenz k.10° 
0:4 32°67 32°67 +000 — 
102°5 32°50 32°44 +0°06 2°1 
214°3 32°23 32°19 +0:04 2°7 
382° 1 31°71 31°83 —Q:12 3°4 
382°2 31°77 31.83 —0-06 3°32 
550°9 31°35 31°47 —0°12 3°3 
Mittel — —_ — 2°9 
k ber. = 2:9.107-5. 
Nr. 2 
c= 0°6286; C= 41°82: w,=0°035; w” = 0°042; 
Cm = 0°6214. 
t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.105 
0:5 41°82 41°82 - +0:00 — 
91°5 41°52 41°56 —0:04 3°5 
355 °0 40°70 40°84 —0°14 3°3 
497°0 40°36 40°46 —0:10 3°] 
Mittel — — — 3°3 


s ee 








¢ = 0°3120; 


Oo 


94°: 
354° 
496° 
662° 
Mittel 


| 


oO ou 


c= 0°3214; 


t 
1 . 
136° 
331° 
004 ° 
635° 
990. 
1074: 
Mittel 


oO 0 O@ OC SO © 


c = 0°1707; 
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k ber. = 2°8.10>°. 
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Nr. 3. 
C= 20°76; m, =—0°0385; wy = 0°039; 
Cm z= 0°3079. 

(C—x) gef. (C—vx) ber. Differenz k.105 
20°74 20°76 —Q-°02 -— 
20°67 20°68 —0:O1 2-0 
20°14 20°30 —0-16 3°7 
20°06 20°12 —0:06 3°0 
20°00 19°90 +0°10 2°4 

-— — a 2°8 
aber. = 3°S.10-~°. 
Nr. 4. 
C= 21°40; w,=—90:°020; wy = 0°026; 
Cun = UO" STOO 

(C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.10° 
21°37 21°40 —0°03 a 
21°15 21e21 —0:06 3°7 
20°94 20°95 —QO:01 2°9 
20°66 20°71 —O:05 3°1 
20°54 20°53 +0°O01 2°8 
20°23 20.11 +0°12 2°6 
20°17 19°90 +0°27 2°4 

—- — — 2°9 


W, = 0°030; Wy = 0°032; 


Nr. 5. 

€ == 8! 22: 
Cm — 0° 1684. 
(C—x) gef. (C—x) ber. 

8°23 8°22 
8°18 8°19 
8°12 8°15 
8°07 8°08 


Differenz k,109 
+0°01 wa 

—0O:°0O1 3°0 
—0°03 3°2 
—0O°'0O1 2°4 


39* 
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t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.10° 
976°0 7°96 7°97 —0-01 2°4 
792°8 7°90 7°88 +0°02 2°2 
1416-0 7°76 7°63 +0°13 1°8 
Mittel — — = 2°53 

k ber. = 2°3.10-—°%. 
Nr. 6. 
c=0:1604; C=9°34; w, =—0°028; ww», = 0°030; 
Cun = 0* 1583. 

t (C—x) gef. (C—x)ber. Differenz k.105 = ky. 109 1 
O-2 9°36 9°34 +0°02 — —_— 
136° 1 9°29 9°27 +0°02 1°6 2°4 
280°8 9°22 9°20 +0°02 2°0 2°6 
449°6 9°16 9°12 +0:°04 1°9 o°1 
598 °6 9°10 9°05 +0°05 1°9 2°3 
809-0 9°00 8°95 +0°05 2°0 2°1 
1080°0 8°80 8°82 —Q-°O02 2°4 2°95 
Mittel —_ -—- - 2°0 2°3 


k ber. = 2°3.10-5. 


Ordnet man obige Versuche nach steigenden Werten 
VON C,», SO erhalt man: 


cm 0°1583 0°1684 0°30842 0°3120 0°3155 0°6214 0°66072 0°6708 
k.105 2°0 2°53. 2°6 2°8 2°9 3°3 2°7 2°9 
10m 108 30 32 40 39 26 35 50 38 


Trotz der durch die Versuchsfehler bedingten starken 
Schwankungen der & scheint doch bereits ein Gang in dem Sinne 
vorhanden zu sein, da8 die Rk mit wachsendem c zunehmen. Im 
Mittel wiirde sich aus obigen Versuchen k = 2°7.10~—° ergeben 
oder fiir natirliche Logarithmen 6°2.10~—° fiir einen mittleren 
Wassergehalt von 0°036 Molen im Liter, wahrend ich friiher® 





1 Von ¢ = 0°2(C—x) = 9°36 gerechnet. 

2 Versuch Nr. 2 und Nr. 1 der Tabelle I aus meiner Untersuchung iiber 
die Veresterung der Mononitrobenzoesiduren. (Annalen der Chemie, 35/, 188 
[1907]. Bei Nr. 1 sind die beiden ersten, stark abweichenden Bestimmungen nicht 
in die Berechnung des Mittels einbezogen. 

3 L. c. 








Uber Chlorathylbildung. 563, 


die Konstante der Chlorathylbildung (fiir natiirliche Logarith- 
men) zu rund 6.10~—° fiir w = 0:04 angegeben hatte. 


2. Versuche in wasserreichem Alkohol. 


Tabelle II. 
W, = 0°304 bis 0°330. 


Nr. 1. 
¢=0°6277; C= 41°77; w=—0°380; ww, = 0°36; 
con = eee 
t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k. 105 1° 
0-5 41°65 —- — — 
95°0 41°45 41°48 —0:03 2°32 
354°5 41°03 41°O1 +0-02 1°8 
497°1 40°63 40°74 —Q-11 2°2 
667-0 40°34 40°44 —0°10 a 
745°0 40°15 40°31 —0-°16 
Mittel — — — a 
k ber. — 1°9.10-°. 
Nr. 2. 
c= 0°6383; C= 42°50; w,—0°325; wy, = 0°334; 
Cm — 0°6290. 
t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.105 
1:0 42°52 42°50 +0:°02 — 
320-0 41°90 41-90 +0:°00 1°9 
504-0 41°72 41°57 +0:15 1°6 
— 635°0 41°38 41°31 +0:07 1°8 
884:°0 40°70 40°86 —0°16 2°1 
955°0 40°60 40°74 —0:14 2°1 
Mittel — _ — 1°9 


k ber. — 1°9.107-°. 





1 Gerechnet von ¢ = 0°5; C—* = 41°65. 
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Nr. 3. 
c—0°3210; C= 21°38; wm =0'325; wy, = 0°328; 
Cm = 0°3180. 
t (C—x) gef. (C—*) ber. Differenz k.105 
1-0 21°39 21°38 +0°01 — 
335°0 21°10 21°22 —0O°12 
4°0 21°05 21°14 —0-09 
0 20°83 20°94 —0O-11 
Mittel — — — 
k ber. = 0°95.10-5. 


—=— se 
-~ row 


Nr. 4. 
c = 0°3140; C = 20°89; W, = 0°330; Wm» = 0°332; 
Cu z= O° 3120. 


l (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.105 
0:5 20°87 20°89 —0:02 ors 
260°6 20°79 20°77 +0°02 0-8 
/ 497-0 20°66 20°67 --0'01 0:95 
; 667-0 20°49 20°59 —0*10 1°25 
745°0 20°52 20°56 —0:04 1-0 
Mittel — — — 1°O 


k ber. = 0°92.10-°. 


Nr. 5. 
¢=0°1585; C=7°63; wm —90°304; wm, = 0°305; 
Cg 2 O° 3D8 73 


t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k 10° 

O°'5 7°64 7°63 +0°01 o- 
184°6 7°61 7°61 +0: 00 O°6 
379°2 7°57 7°59 —0°02 0:9 
042°2 7°58 7°57 +0°0O1 Q°5 
712°0 7°56 7°56 +000 O°6 
862°5 7°oO4 7°*O4 +0:°00 O°6 
1171°0 7°45 7°90 —0°05 0:9 
Mittel - = — 0°68 


k = ber. 0°60.10-5. 
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Tabelle III. 
Ww, = 0°600 bis 0°640. 
Nr. 1. 
¢=2 0°6277; C= 41-77; = 0-640; ww, — 0°64; 
Cu = 9 Glad, 


t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.109 3 
O°5 41°65 -- — — 
16°0 41°67 a= — — 
260°8 41°37 41°45 —0°08 1°2 
497-0 41-00 41°20 —Q*20 1°4 
667 *O 40°97 41-04 —0:'07 1-1 
776°0 40°94 40°94 +0*00 1°O 
Mittel — — — i-2 


& ber..=.1°0. 107°. 


Nr. 2. 
¢=0:3088; C€=220:23; -\--30-°602; wy, = 0°604; 
Cm — 0°3016. 


t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.10° 
1:0 20-24 20-23 +0°01 _ 
50°4 20°12 20°15 —0-03 0-48 
955-0 20°06 20:07 —0O-01 0:39 
Mittel ren ais _ 0:43 


k ber. = 0°36.10-°. 


Nr. 3. 
¢c=0°3488; C= 16°80; ww, =0°600; w,, —0°601; 
Cu = O' S478. 


t (C—x) gef. (C—x) ber. Differenz k.10° | 
O-2 16°82 16°80 +0°02 — ; 
192°7 16°82 16°77 +0:°05 — 
340°9 16°78 16°73 +0°05 0-2 
906 °6 16°76 16°71 +0°05 0-2 
671°8 (16°71 16°68 +0°03 0°3 
796°7 16°64 16°67 —0°03 0°5 
796°9 16°71 16°67 +0°04 0°3 
1150-0 16°54 16°60 —0-06 0°6 
Mittel —- — on 0°35 


k ber. = 0°46.10-°. 





t Gerechnet von ¢ = 16; C—x = 41°67. 
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Tabelle IV. 
Ce = 1°228. 
Nr. 1. 
¢=0°6578; C=31°68;. , —.1°230:.c..— 0°6552. 

t (C—x) gef. (C—zx) ber. Differenz k.105 
0-6 31°58 31°63 —0°05 — 
139°3 31°62 31°58 +0°04 a 
306°8 31°53 31°53 +0°00 0:5 
497°9 31°51 31°47 +0°04 0°3 
663 °7 31°43 31°42 +0°01 0-4 
814°3 31°36 31°36 +0-00 0-5 
814°5 31°43 31°36 +0°07 0°3 
Mittel = — — 0-4 


k ber. = 0°45.10-°. 


Aus obigen Versuchen erkennt man deutlich, da in 
wasserreicherem Alkohol die k-Werte bei gré®eren HCl-Kon- 
zentrationen viel gréBer sind als bei kleineren: 


Wy, = 0°305 bis 0°336 
ies coats 0-1577 0°3120 03180 0°6217 0-6290 
10°.k.... 0°6, 1-0 1:4 © 21 1-9 
W», = 0°601 bis 0-644 


Bag oo o FUNG 0°3016 0°3478 0°6237 
BU" ..8 2 ee: Q-4 0-3 1°2 


3. Abhangigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und 
von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Chlorathylbildungsgeschwindigkeit, 
berechnet fiir monomolekulare Reaktionen und natiirliche? 





1 Die Konstanten wurden fiir natiirliche Logarithmen gerechnet, weil dies 
fir die Berechnung der wegen der Chlorathylbildung anzubringenden Korrektur 
bequemer ist; diese Korrektur ist, wie bereits friiher ausgefihrt (1. c), &.C.¢ cm?. 
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568 A. Kailan, 


Versuche Tabellel, Versuche Tabelle J. 
Nr. 2. Nr. 3. 


al Pras 


=~ A 





(C—x) gef.. 15°00 14°96 14°83 15°20 15°23 15°20 
(C—x)ber.. 14°94 14°92 14°82 15°20 15°20 15°18 
Differenz... +0°06 +0°04 +0°01 +0°00 +0:°03 +0°02 


Die Ubereinstimmung kann auch hier noch als eine hin- 
reichende bezeichnet werden. 


Aus der folgenden Zusammenstellung erkennt man, da?) 
die Konstanten der Chlorathylbildung mit steigender H,O-Kon- 
zentration — fiir c — 0°655 allerdings erst von w = 0°6 ab — 
rascher sinken! als die der Benzoesdure und mit Riicksicht 
auf das diesbeztigliche analoge Verhalten der bisher unter- 
suchten Saduren im allgemeinen auch rascher als die Konstanten 
der letzteren. 


Benzoesdure 


c Salzsadure 





w 0°1585 0-°3125 0°6552 O0°1585 0°3125 0°6552 
0°04 1°000 1°000 1°000~ 1:°000~ 1°000 -~— 1-000 
0-304 0°368 0°453 0°589 0°286 0°375 0°737 
O°600  — 0°249 0°369 — 0-141 0°429 
1°230 — — 0-180 — —_ 0-155 


Es kommt also unter sonst gleichen Umstanden die Chlor- 
aithylbildung bei wasserreicheren weingeistigen Ldsungen 
weniger in Betracht als bei wasserarmeren. 





1 Daf Wasser auf die Chlorithylbildung einen verzégernden Einflui 
ausubt, hat bereits Cain (Z. ph. Ch., XII, 751 [1893]) fir hOhere Temperaturen 
(80°) konstatiert, ebenso da$ Vermelirung des Alkohols, also Verminderung der 
Chlorwasserstoffkonzentration, die Reaktionsgeschwindigkeit bei 80° herab- 
driickt. 








Uber Chlorithylbildung. 069 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, daf} die Konstante der Chlorathylbildung 
aus Alkohol und Salzséure nur in absolutem Alkohol unab- 
hangig von der HCl-Konzentration zu sein scheint, wie dies 
nach einem monomolekularen Reaktionsverlauf der Fall sein 
mui, dagegen in wasserreicherem Alkohol fiir gré8ere HCI- 
Konzentrationen betrachtlich héhere Werte annimmt als fir 
kleinere und da ein solcher Gang der Konstanten bereits in 
Alkohol von 99°90 Gewichtsprozenten vorhanden ist. 

Es wird eine Interpolationsformel aufgestellt, welche die 
Abhidngigkeit der Konstanten der Chlorathylbildung vom 
Wassergehalt des Alkohols und der HCl-Konzentration dar- 
stellt. 

Es wird der Einflu8 des Wasserzusatzes auf die Chlor- 
athylbildung mit dem auf die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Benzoesdure verglichen. 











/ 
, 
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Uber die Veresterung von Dinitrobenzoe- 
sduren durch alkoholische Salzsaure 


von 


A. Kailan. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Um der Frage nach dem Einflu8 eines zweiten, gleichen 
Substituenten auf die Veresterungsgeschwindigkeit aro- 
matischer Sauren nahetreten zu kénnen, habe ich in den im 
folgenden gegebenen Versuchsreihen die diesbeziigliche 
Reaktionsgeschwindigkeit bei zwei (1, 2, 4 und 1, 3, 5) Dinitro- 
benzoesauren untersucht, da die Werte fiir die Mononitro- 
benzoesauren fiir verschiedene HCI- und H,O-Konzentrationen 
durch friihere Messungen' von mir festgestellt worden waren. 
Dabei hat sich nun, wie ich bereits hier erwahnen méchte, 
gezeigt, daf der zweite Substituent nicht etwa, wie man viel- 
leicht vermuten kénnte, schwacher, sondern betrachtlich starker 
verzogernd als der erste wirkt. Meine Versuchsanordnung war 
die gleiche wie bei meinen friiheren ahnlichen Bestimmungen.? 
Die Titrationen wurden mit Rosolsdure als Indikator ausgefihrt. 
Indessen ist auch Phenolphtalein brauchbar. Die Korrekturen 
wegen der Chlorathylbildung wurden, wo sie in Betracht kamen, 
nach einer vor kurzem an dieser Stelle mitgeteilten? Formel 
berechnet, welche die Geschwindigkeitskonstanten der Chlor- 





1 Annalen der Chemie, 357, 186 (1907). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 

8 Vergl. A. Kailan: Uber Chlorithylbildung. Sitzungsber. d. kais. Akad. 
d. Wiss. in Wien, Abt. I[b, Bd. 116 (1907) und Monatsh. f. Chemie, 28 (1907) 
(im Druck). 
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572 A. Kailan, 


athylbildung als Funktionen von der Salzsaure- und Wasser- 
konzentration darstellt. Fiir diese Rechnung wurden die Werte 
von C» und w, benitzt. Beziiglich der Bedeutung der 
Bezeichnungen verweise ich ebenfalis auf meine friiheren Unter- 
suchungen.! 


1, 2, 4-Dinitrobenzoesaure. 


Der Schmelzpunkt der von Kahlbaum bezogenen Sédure 
wurde tbereinstimmend mit den Angaben der Literatur (179°)? 
bei 179 bis 180° gefunden. 0°5481 g (auf den luftleeren Raum 
reduziert) verbrauchten 25°09 cm’ einer 0°1032, n. Baryt- 
losung (ber. 25°05). 





Tabelle I. 
Nr. 1. 
¢ 2 0°6787: Az 0-10868;- OC — 32°675* a= 5-2); 
d = = 0°78542 


Wy = 0°028; Wm = 0°061; Cm = 06702. 





105 

l (a—x) (a4) k — k korr thos korr 
korr. c ; Cm3 ’ 

0:3 5 +29 eat ua: = Os. om 
47°9 4°75 4:85 84°4 124 65°6 96°6 
102°1 4:16 4:38 96°0 141 74:0 109-4 
214°2 3°06 3°52 108:°0 159 79°6 118-1 
382°1 1°99 2°82 109°5 161 69°8 104°2 
550°2 1:00 2°19 130°4 192 68-0 102°1 
550°3 1°06 2°25 125°7 185 66°3 99°5 
Mittelwerte..... 114°8 169 70°9 105°8 


<<< 


Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 

Berichte d. Deutschen chem. Gesellsch., 13, 816. 

Nur das Cm des Mittelwertes ist identisch mit dem oben angefiihrten; 
bei den Einzelbestimmungen ist es das jeweils fiir diesen Augenblick berechnete. 


y 
so = | 


w 








Veresterung von Dinitrobenzoesauren. 573 


Nr.. 2. 
c=0°6787; 42.0: 10838... C=— 33°67: 2 82); 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wa = 2060; Ca. 0: 6700. 








t a—x 9 k ha k korr. i. korr. 4 

orr. Cc Con ty 

0-41 5°18 — — —- = -— 1 

102°4 4°13 «64°35 987) 145 76-8 )=—:113 +4 { 

21478 3-06 — ‘3521078 150 Oe (187-8 | 

33'S 2-89) S410 «ihe «6S 106-8 } 

429°7 1°48 2:4t 127-2 187 78°06 116°5 i 

429°S SSHRC" CSL TSE OES : 

50° OOF ‘2°56 ‘tae? (105 GS 166% i 
55051 0-93 2-12 186°0 200 71:0 106°6 
Mittelwerte... 117°2 173 74°3 110°9 


Nr. 3. 
c= 0°3384; A—0-1080; C= 16°30; a=5°20; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°060; c,, = 0°3326. 




















1 Mit Phenolphtalein titriert. 


ee el nba 


105 

t (a—s) : k : kk korr 

(a—x) ome = orr. a ° 
ee Se — — Hi 
166:0 4°42 4:58 42°5° 125 33°1 98°3 4) 
332°0 3°73 4:06 48°4 128°4 32°4 96°0 it 
477-5 =93+18 3°60 46°2 136°5 33°4 99°4 H. 
648°5 2°61 $3125 @6:2 180:6 31°53 4°72 Fs 
893°7 1°95 2°83 47:7 140°5 29°6 89°7 1 
115052. 5°38 .2:53.. WO-B 14741 22-2. -838 tn 
Mittelwerte... 46:7 137°9 30:9  92°8 i 
i> 
iE 
b 
: 
: 


ee 





Ppslaess Ae DS, 
” Bewew 




















574 A. Kailan, 
Nr. .4. 
c= 0°3394; A—0°1083; C—16°34; a=5°21; 
Alkohol wie bei Nr. 1; mw,, = 0:°054; c,, = 0°3332. 
105 
t a—x (4—2) k — k korr — korr 
korr. c ‘ Con 
0°3 5°23 — =~ im oA a 
120°0 4°67 4°79 39°8 117°3 30°7 90°6 
332°1 3°66 3°99 46°3 136°3 35°0 104° 1 
477°7 3°13 3°60 46°4 136°7 33°7 100°7 
648°2 2°62 3°26 46° 1 135°9 31°5 94°5 
648°3 2°59 3°23 46°9 138° 1 32°1 96-4 
813°1 2°16 2°97 47:0 138°6 30°1 90°8 
813°2 2°15 2°96 47°3 139°4 30°2 91°3 
Mittelwerte... 46°6 137°2 31°9 95°7 
Nr. 5. 
c= 0°3153; A=0:0965; C= 15°18; a=4-64,; 
q BEST — 0-78549; 
W, = 0°024; Wy = 0°044; cy, = 0°3104. 
105 
t a—x (a—z) k A k korr. korr. 
korr. c Chi 
0°35 4°62 — rae Sates ad re 
ret 4°57 ~— ibe we os aS 
112-0 4°13 4°23 45°5 144 38° 1 121°3 
243°4 3°73 3°95 39°2 124 28°9 92-4 
399°3 3°08 3°44 44°7 142 32°7 104°9 
615°7 2°42 2°98 46:0 146 31-3 101°3 
615°9 2°43 2°99 45°7 145 31°1 100°4 
Mittelwerte... 45°0 143 30°8 101°5 
































Veresterung von Dinitrobenzoesdauren. 


c= 0:°1686; A—0°1083; 


Wy», = 0°048; 


ashe: me 
O°4 5°18 — 

166°0 4°79 4°85 
332°2 4°42 4°59 
575°9 3°98 4°20 
792°4 3°66 3°96 
792°5 3°72 4°02 
986°4 3°36 3°74 





575 
Nr. 6. 
C=6‘is; é¢= O21: 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Cm = 0° 1648. 
105 
= : . 
k — kkorr. ——korr. 
c Cos 
22-1 131 18:0 107-2». 
21°6 128 17°8 106°1 
20°3 120 16°38 97°9 
19°4 115 15°1 93°0 
18°5 110 14:2 86:0 
i9°-S 115 14°6 88°7 
19'S." 216 15°2 92°4 


Mittelwerte... 


Obige Zahlen zeigen, daf8 die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Salzséurekonzentration proportional ist. Ordnet man die 
Versuche nach steigenden Werten von c,,, so erhalt man: 


Cup ch ims 0°1648 0°3104 0°3326 0°3332 0°6700 0°6702 


{05 . al korr. 924 1015 


Cm 


Die Konstanten schwanken 


+4 


957 


o4 


928 


60 


11 


09 
60 


1058 


61 


unregelmaSig um _ einen 


Mittelwert von & == 0:00100 fiir w,, = 0°054. Die Abweichun- 
gen der auersten Werte (0°001109 und 0°000924) Uber- 
steigen nicht die méglichen Versuchsfehler. 


1, 3, 5-Dinitrobenzoesaure. 


Der Schmelzpunkt des von Kahlbaum bezogenen Pra- 
parates wurde tibereinstimmend mit den Angaben in der Literatur? 





1 Tiemann u. Judson geben 202° an (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
3, 224); Muretow 204 bis 205° (Zeitschr. fiir Chemie, 1870, 641). 


40 


Chemie-Heft Nr. 6. 























576 A. Kailan, 


bei 204° gefunden; 0°3709 g der Saure (bezogen auf den 
luftleeren Raum) verbrauchten 16°93cm’ einer 0° 1032, n. Baryt- 
lésung (ber. 16°95). 

Entsprechend der etwas kleinen Veresterungsgeschwindig- 
keit fihre ich auch die unter Beriicksichtigung der Chlorathy1- 
bildung —- soweit sie noch in Betracht kam — ermittelten 
Konstanten an. Die bei den einzelnen Versuchsreihen ange- 
gebenen berechneten Gréfen sind nach einer spater mitzu- 
teilenden — auf die korrigierten Werte bezogenen — Forme! 
ermittelt, welche die Konstanten als Funktionen von c und w 
darstellt. 


1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 








Tabelle II. 
Nr. 1. 
os: 0°G8S7.. A=z0-°1040;.. C= 30°80...6@= 5°01; 
ee 
4° 
W, = 0°030; wy» = 0°060; cy = 0°6390. 
105 
a—2z 7 k ¢ 
t a—x 2 +) k a kkorr. — korr. 
Korr. c Con 
0°3 5°03 — — — — 
5°50 4-43 4°44 961 1503 945 1478 
22°9 3°14 3°18 884 1383 860 1346 
31:0 2°51 2°57 967 1511 934 1461 
47°8 - 1°87 1°97 895 1398 847 1326 
7°95 1°93 2°03 863 1349 818 1280 
95°2 0°55 0:74 1008 1575 72 1368 
Mittelwerte... 907 1418 862 1349 
kber.— 0:008438;: 
S/o = 42°21; 
y=  0:208. 








ee a Oe eee = 








Veresterung von Dinitrobenzoesauren. 


n : Nr. 2. 
c= 0°6354; A—0-°1040; C= 30°58; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
wo. = 0:060; ca = 0' OSG. 


O77 


a=5'0Ol; 





® A ~ = 

53 (a—x) k 

‘a t a—x k ~ kkorr. — korr. 
korr. c cm 


‘97 — — —- 
°72 3°75 827 1302 
‘04 3°09 914 1438 
‘295 2°33 895 1345 
2 
1 


© 
bo 


23° 
a 40° 
40: 
63: 
90: 


*14 *22 905 1423 

°43 *56 852 1340 

*58 0°76 1038 1633 
Mittelwerte... 894 1404 

k ber. = 0°0833; 

; fy = 41:07; v=0-100. 


mw ODN OD 
Cr WH WOW 


804 
884 
818 
865 
793 
908 


842 


1267 
1392 
1289 
1364 
1250 
1433 
1327 





. Nr. 3. 
3 c'== O° 3004; . A = Or 1050). 0(C <= 15142; « 2: 5208; 
: Alkohol wie bei Nr. 1; © =0°061; Cm = 03192. 
} 105 
Ba (a—x) k j 
Po t a—x k — kkorr. —korr. 
korr. c Cm 
4 
| 4 0-35 5:03 -— — — — _— 
| 3 15°85 84°50 4°52 320 999 307 960 
4 41:0 3°61 3°65 358 1117 345 1079 
88°4 2°33 2°41 380 1188 364 1142 
112°5 2-00 2°10 308 1118 339 1063 
112°6 1°91 2:01 371 1172 356 1114 
160°4 i= 25 1°40 378 1181 348 1091 
Mittelwerte ... 369 1152 348 1096 


k ber. = 0°00345, ; 
f°), = 40°78; v= 0:072. 





40* 
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Uber die Veresterung von Dinitrobenzoe- 
sauren durch alkoholisehe Salzsaure 


von 


A. Kailan. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Um der Frage nach dem Einflu8 eines zweiten, gleichen 
Substituenten auf die Veresterungsgeschwindigkeit  aro- 
matischer Sauren nahetreten zu kénnen, habe ich in den im 
folgenden gegebenen Versuchsreihen die diesbeziigliche 
Reaktionsgeschwindigkeit bei zwei (1, 2, 4 und 1, 3, 5) Dinitro- 
benzoesduren untersucht, da die Werte fiir die Mononitro- 
benzoesauren fiir verschiedene HCl- und H,O-Konzentrationen 
durch friihere Messungen'! von mir festgestellt worden waren. 
Dabei hat sich nun, wie ich bereits hier erwahnen méchte, 
gezeigt, daf der zweite Substituent nicht etwa, wie man viel- 
leicht vermuten kénnte, schwacher, sondern betrachtlich starker 
verzOgernd als der erste wirkt. Meine Versuchsanordnung war 
die gleiche wie bei meinen friiheren a4hnlichen Bestimmungen.? 
Die Titrationen wurden mit Rosolsdure als Indikator ausgefihrt. 
Indessen ist auch Phenolphtalein brauchbar. Die Korrekturen 
wegen der Chlorathylbildung wurden, wo sie in Betracht kamen, 
nach einer vor kurzem an dieser Stelle mitgeteilten® Formel 
berechnet, welche die Geschwindigkeitskonstanten der Chlor- 





1 Annalen der Chemie, 35/, 186 (1907). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 

3 Vergl. A. Kailan: Uber Chlorithylbildung. Sitzungsber. d. kais. Akad. 
d. Wiss. in Wien, Abt. IIb, Bd, 116 (1907) und Monatsh. f. Chemie, 28 (1907) 


(im Druck). 
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572 A. Kailan, 


aithylbildung als Funktionen von der Salzsaure- und Wasser- 
konzentration darstellt. Fiir diese Rechnung wurden die Werte 
von C» und w, benitzt. Beziiglich der Bedeutung der 
Bezeichnungen verweise ich ebenfalls auf meine friiheren Unter- 
suchungen. ! 


1, 2, 4-Dinitrobenzoesaure. 


Der Schmelzpunkt der von Kahlbaum bezogenen Sdure 
wurde tibereinstimmend mit den Angaben der Literatur (179°)? 
bei 179 bis 180° gefunden. 0°5481 g (auf den luftleeren Raum 
reduziert) verbrauchten 25°09 cm’ einer 0°1032, n. Baryt- 
l6sung (ber. 25°05). 





Tabelle I. 
Nr. 1. 
c = 0°6787; Az0-1088; -C — 32°67; > a= 5-21; 
d = = 0:78542 


W, = 90°028; wy, = 0°061; cy, = 0°6702. 





105 
(a—x) k 
Y (a—x) Ik kK — k korr. —— korr. 
orr. ¢ C3 
0°3 2°29 — — = ac ai 
47°9 4°75 4°85 84°4 124 65°6 96°6 
102°1 4°16 4°38 96°0 141 74°0 109-4 
214°2 3°06 3°52 108-0 159 79°6 118°1 
382°1 1:99 2°82 109°5 161 69°8 104-2 
590° 2 1°00 2°19 130°4 192 68°O 102°1 
550°3 1°06 2°25 125°7 185 66°3 99°5 
Mittelwerte..... 114°8 169 70°9 105°8 
1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 
2 Berichte d. Deutschen chem. Gesellsch., 13, 816. 
3 Nur das Cm des Mittelwertes ist identisch mit dem oben angefiihrten; 


bei den Einzelbestimmungen ist es das jeweils fiir diesen Augenblick berechnete. 











Veresterung von Dinitrobenzoesauren. 073 


Nr.. 2. 
¢ = 06787; A=0-1083; C= 32°67; a=5°21:; 
Alkohol wie bei Nr. 1; | 
Gt. = 060; Ca. = 0°6700. 








105 
t a—*x Py k he k korr. ; korr. 
orr. ¢ Cm 

0:4! 5°18 — = — — oem 
102°4 4°13 4°35 98°7 145 76°8 113°4 
214°8 3°06 3° us 107°8 159 79°4 117°8 
332°3 2°30 3°02 107-0 158 7I°s 106°3 
429°7 1°48 2°41 127:2 187 78°0 116°5 
429°8 1°55 2°48 122°6 181 75°1 112°2 
550°4 0-97 2°16 lao? 195 69°5 104°4 
900°5' O-93 2°12 136°0 200 71°0 106°6 
Mittelwerte... 117°2 173 74°3 110°9 


Nr. 3. 
¢=0°3384; A—0-1080; C—16°30; a=5°20; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°060; c,, = 0°3326. 








10° 

P : ~ 
t (a—x) ——— k = k korr. Ps korr. 

0°25 3°20 — — — — — 
166°O 4°42 4°58 42°5 125°5 33°1 98°3 
332°0 3°73 4°06 43°4 128°4 32°4 96°0 
477°5 3°13 3°60 46°2 136°5 33°4 99°4 
648°5 2°61 3°25 46°2 136°5 31°5 94°7 
893°7 1°95 2°83 47°7 140°5 29°6 89°7 
1150°7 1°39 2°53 49°8 147°1 27°2 83° 2 
Mittelwerte... 46°7 137°9 30°9 92°8 





1 Mit Phenolphtalein titriert. 























574 A. Kailan, 
Nr. .4. 
c—=0°3394; A—0°1083; C—16°34; a=—5-21; 
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, =0°054; c,, = 0°3332. 
105 
t a—x (a—2) k — k korr — korr 
korr. c : Com 
0°3 5°23 -_ soba es ae cs 
120°0 4°67 4°79 39°8 Liz's 3O°7 90°6 
332° 1 3°66 3°99 46°3 136°3 35°0 104° 1 
477°7 3°13 3°60 46°4 196:7 $33°7 100:7 
648°2 2°62 3°26 46°1 135:9 31°5 94°5 
648°3 2°59 3°23 46°9 138°1 32°1 96-4 
813°1 2°16 2°97 47-0 138°6 30°1 90°8 
813°2 2°15 2°96 47°3 139°4 30°2 91-3 
Mittelwerte... 46°6 137°2 31°9 95:7 
Nr. 5. 
c= 0°3153; A=0'0965; C=— 15°18; a= 4°-64,; 
ate 0: 765%5- 
4° 
W, = 0°024; Wm = 0°044; cy, = 0°3104. 
105 
t a—x (a—x) k - k korr. . korr. 
korr. c Cig 
0°35 4°62 — _— — — are 
1°1 4°57 — she i. tha oe 
112°0 4°13 4°23 45°5 144 38° 1 121°3 
243-4 8°73 3°95 39:2 124 28°9 92-4 
399°3 3°08 3°44 44°7 142 32°7 104°9 
615°7 2°42 2:98 46:0 146 31°3 101°3 
615°9 2°43 2-99 45°7 145 31°1 100°4 
Mittelwerte... 45°0 143 30°8 101°5 
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Nr. 6. 
é= O° 1688; A 0-IGes; C=s6*lZ: ¢4= 5°21: 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm = 0°048; cy = 0°1648. 





105 
_ : ¢ 
a—x*x — k — k korr. origgos 
c Ce 
O°4 5°18 — — —— —— as 
166°0 4°79 4°85 22°1 131 18:0 107-1 
332 °2 4°42 4°55 21°6 128 17°8 106°1 
5790°9 3°98 4°20 20°3 120 16°3 97°9 
792°4 3°66 3°96 i9°4 115 15° I 93°0 
(92°s3 3°d2 4°02 18°5 110 14:2 86°0 
986°4 3°36 3°74 19°3 115 14°6 88°7 
Mittelwerte... 19°5 116 15°2 92°4 


Obige Zahlen zeigen, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Salzsdurekonzentration proportional ist. Ordnet man die 
Versuche nach steigenden Werten von c,,, so erhalt man: 





Cog skawdedes 0°1648 0°3104 0°3326 0°3332 0°6700 0°6702 
O° . : korr. 924 1015 957 928 1109 1058 
iF iis seas 43 +4 o4 60 60 61 


Die Konstanten schwanken unregelmaSig um _ einen 
Mittelwert von & = 0:00100 fiir w,, = 0°054. Die Abweichun- 
gen der auBersten Werte (0°001109 und 0°000924) itber- 
steigen nicht die méglichen Versuchsfehler. 


sh 3, 5-Dinitrobenzoesaure. 


Der Schmelzpunkt des von Kahlbaum bezogenen Pra- 
parates wurde lbereinstimmend mit den Angaben in der Literatur? 





1 Tiemann u. Judson geben 202° an (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
3, 224); Muretow 204 bis 205° (Zeitschr. fiir Chemie, 1870, 641). 


Chemie-Heft Nr. 6. 40 


eo iF rhe hm 
ei ee 


at SO A ON AO OE mc tate 
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bei 204° gefunden; 0°3709 ¢ der Sadure (bezogen auf den 
luftleeren Raum) verbrauchten 16°93cm’ einer 0° 1032, n. Baryt- 


lésung (ber. 16°95). 





Entsprechend der etwas kleinen Veresterungsgeschwindig- 4 
keit fihre ich auch die unter Beriicksichtigung der Chlorathy]- s 
bildung —- soweit sie noch in Betracht kam — ermittelten = 
Konstanten an. Die bei den einzelnen Versuchsreihen ange- ee 
gebenen berechneten Gréfen sind nach einer spater mitzu- i 


teilenden — auf die korrigierten Werte bezogenen — Forme! 
ermittelt, welche die Konstanten als Funktionen von c und w 


darstellt. 


1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 


Tabelle II. 
Nr. 1. 
62: 0°6397.: A=0°1040;..C=— 30°80:..2— 5°01; 
d a 0°78544; 


W, = 0°030; wy = 0°060; 


Cm = 0°6390. 





105 
(a—x) ic k pe ¢ 
t a—x inion j r, k korr. — korr. 

0:3 5°03 i oma wea sedi st 
5°50 4:48 4:44 961 1503 = 945 1478 | 
22-9 3:14 3:18 884 1383 860 1346 , 
31-0 2-51 9°57 967 1511 934 1461 ¢ 
47°8 1-87 1:97 895 1398 847 1326 e 
47°95 1°93 2:03 863 1349 818 1280 
95-2 0°55 O74 ~&# 1008 1575 72 1368 
Mittelwerte... 907 1418 862 1349 
kber.— 0:00843;: 


f/) = 42°21; 
v= 0:208. 

















MON a a ee 


ts Pity 8? | Oia ey 


: 
4 
= | 

¥ 

a 
s 
We 


’ hs 





cat ~ ’ x 
7 PSS a ? var 
MS ee ape ks ee, spas ee 

ad ake - yes 


15° 
23° 
40° 
40° 
63° 
90° 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


QO: 
15° 
41° 
88° 
112: 
112° 
160° 


Ww OMANI Sw 


Or MH WW PS 


‘97 
°72 
"04 
°29 
‘14 
43 
°58 
Mittelwerte... 
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Nr. 2. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


W», = 0°060; 


0°76 


Cu == 0°6343. 


-63854: - A= 0-:1040;' C= 30°58; ‘ac 


-- 


5°O1; 








105 
A “~ ~ 
k k 
k —- k korr. korr. 
c Cm 


914 
855 
905 
852 
1038 
894 


1302 
1438 
1345 
1423 
1340 
1633 


1404 


k ber. = 0°0833; 
f°/p = + 1°07; v=0°100. 


Nr. 3. 


c= 0°3204; A= 0°1050; 


Ol ® © 0 ow 


vl 


wi | 


‘91 
°25 
Mittelwerte... 


(a—x) 


korr. 


4°52 
3°65 
2°41 
2°10 
2°01 
1°40 


W» — 0°061; 


C = 15/42; 


804 
884 
818 
865 
793 
908 


842 


1267 
1392 
1289 
1364 
1250 
1433 
1327 


a= 5°06; 


Ca = OBA. 








105 
A —_~ ~ 
k k 
k — kkorr. ——korr 
Cc Cin 
320 999 307 960 


308 
380 
308 
371 
378 
369 


1117 
1188 
1118 
1172 
118] 


1152 


k ber. = 0°00345, ; 
F°/, = +0°78; 


v —0:'072. 


40* 


ih) 
iO 
Fr 

‘3% 
y ba ~ 
ads, 
igh 
a Bos 
‘7 
¥ 
. 
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Nr. 4. 
c= 0°3204; A—O0O-1050; C—15°42; a—5°06. 
Alkohol wie bei Nr. 1;  w,, = 0°062; c», — 0°3190 
105 
(a—x) a hk k 
t a—x k k —- kkorr. —korr. 
orr. c Cm 
0°35 5°05 — — — — — 
15-80 4°41 4°43 376 1173 363 1134 
40:9 3°45 3°49 406 1267 394 1231 
88-7 2-40 2°48 365 1139 349 1092 
88°8 2°50 2°58 345 1075 329 1030 
112°8 2-00 2°10 357 1115 338 1061 
184°7 1°14 1°30 350 1093 319 1003 
185°5 1°06 1°22 366 1141 333 1045 
Mittelwerte... 361 1128 339 1064 
k ber. = 0:00344. ; 
f°), = —1°53; vu = 0°148. 
Nr. 5. 
et 0: 1502; - Aix O 1050; ‘Ca 7-66; -:a 5°06; 
Alkohol wie bei Nr. 1; -w,, = 0°058; c,, = 0° 1586. 
105 
(@a—x) i a 
t a—x k k —_ kkorr. —korr. 
orr. Cc Cm 
0-5 5°07 — — — — — 
41°10 4°40 4-4] 147 925 145 912 
88°8 3°72 3°75 150 944 146 922 
160°6 2°67 2°72 173 1085 168 1057 
238°7 2°33 2°21 157 988 151 951 
238°9 2°16 2°24 155 971 148 936 
328°4 1°63 1°74 150 941 141 894 
328°8 1°54 1°65 157 987 148 935 
> Mittelwerte... 156 983 150 944 
\ 


k ber. = 0°00150; f°/,, v = 0. 


oar 
ae ie 


eee eS Sa eae Par 











> =“ r. 
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Ordnet man obige Versuche nach steigenden mittleren Salz- 
siurekonzentrationen, so erhalt man: 


pian A 0:1586 0°3190 0:3192 0:6343 0:°6390 
105. Bas 983 1128 1152 1404 1418 
169: ceseke! 944 1064 1096 1327 1349 
10° w,..-. +58 62 61 60 60 


Es zeigt sich also hier, daf selbst in sehr wasserarmem 
Alkohol die Reaktionsgeschwindigkeit rascher als die Salz- 
sduremenge wachst, wahrend bei der 1, 2, 4-Dinitrobenzoe- 
sdure ein solcher Gang der k/c,,-Werte nicht oder doch kaum 
merklich vorhanden ist; freilich beziehen sich dort die Ver- 
suchsreihen mit kleinerer HCl-Menge auch auf eine etwas 
kleinere mittlere Wasserkonzentration. Auch bei den Mono- 
nitrosduren! zeigen die k/c bei sehr wasserarmen weingeistigen 
Lésungen kaum einen Gang. | 

Dagegen: la8t sich eine ahnliche Erscheinung wie hier 
wieder bei den Amidosauren! konstatieren, wo gleichfalls die 
Reaktionsgeschwindigkeit auch in »absolut«- alkoholischen 
Lésungen rascher wachst, selbst als die »freie« Salzsaure- 
konzentration, und diese Abweichung von der Proportionalitat bei 
der o-Sdure viel scharfer hervortritt als bei der m- und p-Saure. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle III. 
w, = 0°328. 
Ne. A, 
¢= 0°3100:.. A4=0°1048: C=m15°40; a2 5°: 
Wen =e)° 3563... Cun a 0°3195. 








10 
t a—x oe k b. k korr. = korr. 
korr. c pm 
O°5 5°05 _— iota eniis one ies 
41°3 4°25 4°26 181 565 178 557 
1Lic 
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105 
(a—x) ; k k Re 
t a—x et k - k korr. are 
89° 1 3°56 3°59 170 532 166 020 
60°9 2°50 55 190 593 184 577 


] 2° 
2595°5 1°60 1°68 195 611 187 086 
255°6 1°68 1°76 187 084 179 061 


Mittelwerte ... 187 585 180 565 


kber.= 0:°00173; 
f°), = +3°9; 
v 0-36. 


Tabelle IV. 
Ww, — 0°633. 
bee. 1. 
c= 0°6383; A—0°1044; C=—30°74; a=—5:04; 
Wm == 0°664; Cc, — 0°6376. 








105 

(a—x) (a—x) k : 

t a— eae” ae. Diff. k 7 k —_—— korr. 
0°6 4°87 4°87 5°01 —O°14 — — _ — 
1-3 5°11 S°11 0 4°98 = 640718 — — — — 
20°7 4°30 4°32 4°22 +0°10 332 521 323 506 
41°6 3°44 3°47 3°52 —0°05 398 624 389 610 
7°5 2°69 2°74 2°82 —0°08 404 633 392 615 
139°3 1°59 1°69 «81°51 4 «6-+0°18 = 366 574 341 535 
139°5 1°39 1°49 1°51 —0°02 401 628 379 595 
139°6 1°49 1°59 1°51 +0°08 379 594 367 576 


Mittelwerte... 386 604 369 579 


kber.= 0:00376; 


Sed F = —1°9; 
os. 0-46. 
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Nr. 2. 
c= 0°3195; AGxX0°1063: (C= 15538; a2 = 5°04; 
Wy, = 0°659; _ Cy», = 0°3189. 








109 
(a—x) : a ; 
t a—x ahi k oe k korr. 3 korr. 
0-6 0°05 — —— —- —- -— 
41°6 4°61 4°62 94 294 93 290 
140°1 3°47 3°49 116 363 114 307 
187°4 3°12 3°15 111 348 109 342 
258°8 2°74 2°78 102 320 100 313 
259°0 2°74 2°78 102 320 100 3138 
402-1 1-96 2°02 102 320 99 310 
402°5 1-96 2°02 102 319 99 310 


Mittelwerte... 104 326 101, 318 
kber.= 0°00101,; 
f°/, = —0°10; 
e= ,0:08. 


Nr. 3. 
¢= 0° 1587;. A =o 1044; C3 7764; a2 — 5°04; 
Wy», — 0°654. 


(a—x a—x k 

: | Lite xt Dill. . ¥¢ 

O°7 O° 11 2°02 +0:09 — — 
67°8 4°74 4°76 —Q°02 O° 000394 0:00248 
163°2 4°48 4°40 +0:°08 0* 000314 0-00198 
307 °2 3°77 3°93 —0-°16 0000411 0-00259 
475°0 3°42 3°42 +0-00 Q*000355 0 - 00224 
643°8 2°95 2°98 —0:03 0-000361 0:00228 
815°8 2°47 2°59 —Q°12 O* 000380 0- 00239 


Mittelwerte ... 0*000369 0-00233 


Rk ber. = 0°0003854; 
F°}o = + 4°07; v=0°38. 
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Tabelle V. 


w, = 1°247 bis 1°249. 








Nr. 1. 
c= 0°6400; A—0:1049; C—30°82; a=—5:05; 
We = 1°247,,° Wy, =51°278i" , = 0:6393; 
108. 
, exaomes) 20. ak Lh kOe tT) 
t (a—x) korr. ber. Diff. k 4 kkorr. peas: korr. 
0°7 4°88 4°88 5°04. —0°16 —- — — — 
| 5°08 5°08 5°02 +0:06 — — — — 
20°4 4°69 4°69 4°67 +0°02 158 247 #38158 247 
67°8 3°72 3°74 3°88 —0O°14 196 307 193 301 
143-1 2°61 2°65  .2°89 —0°14 201 313 196 306 
233°3 1°92: 1°98 2°06 —0°08 180 281 . 174 273 
307°2 1°63 1°71 1°55 +0°16 160 250 153 240 
307°5 1°64 1°72 1°55 +0°17 159 248 152 238 
Mittelwerte...,173 271 167 261 
k ber. = 0°00167, f%, v= 0. 
Nr. 2. 
¢= 0°3206-— A= 0°1061:1,C = 15°44 2 = 5°06; 
W, = 1°249; wy = 1°273. 
(a—x) (a—x) - k 
. gef. ber. om. . 2 
1-0 5°12 5°05 +0°07 — -- 
67°9 4°59 4°65 —0-06 0: 000626 0°00195 
187°6 4°06 4°01 +0°05 0-000511 0-00159 
308 -O 3°18 3°45 —OQ 27 0° 000656 0-00204 
475°3 2-90 2°82 +0-08 0-000509 0:00159 
475°5 2-90 2°82 +008 0:000509 . 0:00159 
643°8 2°30 2°29 +0°01 0:000532 . 0:°00166 
643-9 2°26 2°29 —0°03 0:000544 0-00170 
Mittelwerte... 0°000540 0°00168 


k ber. — 0°000534; 
FY), = 1-21; 


v = 0° 104. 
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Nr. 3. 
c= 0°1591; A=0°1049; C=—7°66; a=—5°05; 
W, = 1°247; Wy = 1-261. 


a—x a—x k 

' ty aa Dit. k ge 

09 5:10 5:05 +0°05 a ae 
144-5 4:76 4:74 +0:02 0:000179 0:00113 
308°2 4:30 4°42 —0-12 0:000227 0:°00143 
475'2 4:14 4:11 +0:03 0°000182 0:00114 
644:0 3:87 3°82 +0:05 0:000180 0:00113 
815'4 3°61 3°55 +0:06 0:000179 0:00113 
999-6 3:28 3°29 —0-01 0:000188 0-00118 
999°7 3:40 3°29 +0:11 0:000172 0:00108 


Mittelwerte.... 0°Q00182 0:00114 


k ber. = 0°000188; 
* f%/, = —3°3%; v=O0°31. 


Die Zahlen zeigen wieder, da die Geschwindigkeits- 
konstanten rascher wachsen als die Salzsdurekonzentrationen: 


Wm — 0°654 bis 0°664 
Cac 0.0hias amcttanee 0°3189! 0°6376! 


105.k/c 2. ©238 3182 5792 
Wm == 1°261 bis 1-278 

Or wiack 0° 1591 03206 0-6393! 

105.R/c.... = «114 168 2612, 


3. Versuch iiber die Verseifung des 1, 3, 5-Dinitrobenzoe- 
sdureathylesters durch alkoholische Salzsaure. 


Aus den gleichen Griinden wie bei den friiher untersuchten 
Sduren stellte ich auch hier einen Verseifungsversuch in wasser- 
reicherer weingeistiger Lésung an. 





1 Cm. 
2 105. kicm korr. 
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Tabelle VI. 
c= 0°6128; E=0°0587; C= 35°68; e= 3°42; 








W, = 1°265. 
C 
nach der Acid- nach der Cl- 

t Bestimmung C ber. x 104k! 

0:2 35:78 — fo"19 2. 

0°3 — 35°61 ao°95 — — 
239°3 35°98 — 35°62 0°36 3 
358 °6 36°12 — 35°59 0°53 3 
528°7 3603 si 35°55 048 2. 
654°4 = 35-80 me coca aie 1-, 
654°62 35:77 35°46 P25 «1. 


In wasserreichem Alkohol findet somit Verseifung statt. 
Da die Verseifungskonstante fiir obiges c und w nach der 
gleich mitzuteilenden Formel sich zu 0-00156 berechnet, 
waren im Gleichgewicht etwa 10 bis 12°/, freie Saure vor- 
handen. Es kame daher die Verseifung erst bei weit vorge- 
schrittenem Umsatz in Betracht. Auffallend sind die starken 
Schwankungen der acidimetrisch bestimmten C-Werte; doch 
findet, wie man vielleicht zu ihrer Erklarung anzunehmen 
geneigt ware, keine betrachtliche Verseifung bei der Titration 
statt, wovon ich mich tiberzeugte, als ich die letzte Probe obiger 
Versuchsreihe mit 0° 1cm* Barytlauge tibertitrierte und im ver- 
schlossenen Kélbchen mehrmals umschwenkte — bei der Titra- 
tion scheidet sich immer der Ester aus — nach 10 Minuten 
war die Probe zwar abgeblaBt, aber noch deutlich rosa. 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich 
wieder in analoger Weise wie bei den friiher untersuchten Séuren 





| k (fir Brigg’sche Logarithmen) berechnet nach den bei den Oxybenzoe- 
siiuren (Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVI, Janner 1907, p. 72) gegebenen Aus- 
fuhrungen. 

2 Mit Phenolphtalein titriert. 
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als Funktionen von Wassergehalt und Salzsaurekonzentration 
darstellen. Man erhalt so: 





1°2 : 
Los sa-aqgche — Cae 
k c c? 
71-9 
+ (—450-14 SO Bo 
c c? 
+ (—114-94 297 — tt 
Cc c? 


k gilt fur die Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen. Die 
Ermittlung der Konstanten obiger Formel geschah in der 
gleichen Weise wie bei meinen friiheren diesbeziiglichen 
Untersuchungen. Die Formei gilt fiir Wassergehalte zwischen 
w = 0°03 und 1°3 und fiir Salzséuregehalte von c = 0°16 
bis 0°64. 

In gleicher Weise wie bei den Oxysauren habe ich auch 
hier die berechneten k, die Werte fiir f°/, und v bereits bei den 
einzelnen Versuchsreihen angegeben, desgleichen die berech- 
neten Werte von (a-—x) in jenen Fallen, in denen sich die 
Riickrechnung aus den bereits bei meinen Untersuchungen 
iiber die Benzoesaure er6érterten Griinden als notwendig erwies. 

Wie man aus den berechneten Grdfen sieht, stellt die 
Formel im allgemeinen die Versuche gut dar. Auffallend ist 
aber doch, da® die Titrationsfehler bisweilen ziemlich grof 
sind. Der als zulassig bezeichnete Fehler von 0°2cm’ wird 
sogar einmal tberschritten. Die letzten Bestimmungen einiger 
Versuchsreihen sind allerdings dadurch mit einer: kleinen 
Unsicherheit behaftet, da8 bei weit vorgeschrittenem Umsatz 
der Ester auskristallisierte (z. B. bei Nr. 1 der Tabelle IV), 
wodurch eine Volumanderung bedingt sein konnte. 


Vergleich der 1, 2, 4 und 1, 3, 5-Dinitrobenzoesauren 
mit den friiher untersuchten Sduren. 


Es wurde bereits eingangs erwahnt, da bei beiden Sauren 
die zweite Nitrogruppe starker als die erste wirkt. Dies erhellt 
beim Vergleich der 1, 2, 4-Dinitrobenzoesdure mit der o- und 
p-, der 1, 3, 5-Dinitrobenzoesaure mit der m-Nitrobenzoesdure. 
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c 


O° 1667 
03333 
0° 6667 


0-052 
0-720 
1:333 


0-052 
0-720 
1-133 


0°*052 
1-720 
-1°333 
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Tabelle VIL. 





Benzoeséure = 1°000; w = 0°05; 





o.Nitrosiure p.Nitrosaiure 1, 2, 4-Dinitro- 
=; = Uo me vee saure 
0:0535 0*695 0:0372 0:0189 
0-0500 .0°673 _0°0337 \ . 0°0177 
0:0535 0°731 0-0391 . 0:0189 
Tabelle VIII. 
Nr. 1. 
c = 0° 1667. 
Benzoesaure = 1°000 m. Nitrosdure = 1°000 
m . Nitrosiiure “3 8 5-Dinitro- ‘1, 8, 5-Dinitro- 
= saure saure 
0-570 0°325 0°183 0°321 
0°590 0-348 0° 263 0°446 
0-620 0*384 0°303 0-488 
Nr. 2. 
c = 0°3333. 
0°559 0°312 0-199 Q°356 
0-628 0-394 0*252 0:412 
0-660 0°436 0:323 0-490 
Nr. 3. 
c = 0°6667. 
0°538 0*289 0*255 0°474 
0-707 0-500 0:336 0°475 
0:710 0*504 0°332 0°453 


Im tbrigen ergeben sich wieder dhnliche RegelmaBig- 
keiten wie bei den friiher untersuchten Sauren. In der folgenden 
Ubersicht bedeutet m das Mittel aus den Faktoren der letzteren, 
M das neue Mittel. Wir finden also: 

1. Fir gleiche HCl-Konzentrationen verandert ein be- 
stimmter Wasserzusatz die Konstanten der 1, 3, 5-Dinitro- 
benzoesdure in ungefahr g!eichem Verhdltnis wie bei den friiher 
untersuchten Sduren. Bei 4/,- und 4/,-n. HCl sind hier die Ab- 
weichungen vom Mittel allerdings sehr betrachtlich. Die Werte 
der & fir w = 0-052 gleich 1°000 gesetzt, erhalt man: 
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Fir c= 0° 1667 ws M } 
bei w= 0:72... eee ee eee 0-225 0-179 0-185 ie 
bei vrs 1° 333%... ee. 0-118 0:079 0: 084 | 
Fiir c = 0°3333 
i 3 ep ee A ee 0+ 266 0:°214 0+ 220 
Der ae FX SSS? Pee: 0°143 0°097 0-103 
Fiir c = 0°6667 
DOE SO aEE TE ons. dee ce 0°417 0-369 0°375 
OE Or ee PO ccc enecenes 0-189 0-180 0°181 


2. Bei gleicher Wasserkonzentration verandert Erhéhung 
der HCl-Konzentration die Konstanten der 1, 3, 5-Dinitroben- 
zoesaure angendhert im gleichen Verhdltnis wie die der friiher f 
untersuchten Sduren. Setzt man die Werte der Konstanten fiir 
c = 0°1667 gleich 1°00, so erhalt man: 


Fir w= 0°72 mt M 
bei.6: SA O*BBSBinsrnes veaes 2:74 2°74 2:74 a 
ee 10°33. 8-59 8-81 Mh 
Fir w = 1°333 Fi 
bebic'e= OrSBEBiiccs. Less 2:80.©. 297 2°77 q 
bel cick Or6667s siiiccense ww 8-89 937 9°31 | 
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3. Das Verhaltnis zwischen den Konstanten fiir 1/,-, 1/,- und 
?/,normale HCl ist bei w= 0°72 und w= 1°333 ungefahr 
das gleiche. 

Verhaltnis der 1, 3, 5-Dinitrobenzoesdure 





ee are Sa " > = 








Mee ee ess as Cree ee bese enes eee} 1:2°74: 10°33 
8g gf Be eerie r err et 1:2°80: 8°89 
Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°77: 9°61 

Verhaltnis im Mittel bei samtlichen unter- 
suchten Sauren fiir w = 0°72......... 1:32°48: O'@: 
ee sg Sa ele te cae 9°36 
Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°75: 9°08 


Zusammenfassung. 


Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der 1, 2, 4-Dini- 


trobenzoesdéure in sehr wasserarmen weingeistigen Lésungen rh 
gemessen und der HCl-Konzentration proportional gefunden. bi 











588 A. Kailan, Veresterung von Dinitrobenzoesduren. 


Es wird gezeigt, dafB die Veresterungsgeschwindigkeit der 
1, 3, 5-Dinitrobenzoesaéure sowohl in »absolutem« als auch in 
wasserreicherem Alkohol rascher wachst als die Salzsaure- 
menge. 

Es wird die Abhangigkeit der Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeit der 1, 3, 5-Dinitrobenzoes4ure vom Wasser- 
gehalte des verwendeten Alkohols und der Konzentration des 
Chlorwasserstoffs durch eine Formel dargestellt. 

Es wird gezeigt, da8 der 1, 3, 5-Dinitrobenzoesaureathyl- 
ester durch wasserreichere alkoholische Salzsaure verseift 
wird, diese Reaktion jedoch neben der Veresterung erst bei 
weit vorgeschrittenem Umsatz in Betracht kommt. 

Es wird gezeigt, da die zweite Nitrogruppe bei beiden 
Dinitrobenzoesauren die Veresterungsgeschwindigkeit verhalt- 
nismaBig starker herabdriickt als die erste. 

Es wird das Verhalten der 1, 3, 5-Dinitrobenzoesadure mit 
dem der friiher untersuchten Sdéuren verglichen, wobei sich 
wieder bestimmte Analogien ergeben. 





Vorliegende Arbeit war bereits abgeschlossen, als ich von 
Herrn Prof. Wegscheider — wofiir es mir gestattet sei, ihm 
auch hier bestens zu danken — aufmerksam gemacht wurde 
auf eine soeben im physikalisch-chemischen Zentralblatt refe- 
rierte Arbeit von Hollemann und Sirks! Uber die Vereste- 
rung der sechs isomeren Dinitrobenzoesduren. Leider ist letzere 
Abhandlung an einer mir nicht zuganglichen Stelle publiziert, 
so da ich keinen Vergleich der erhaltenen Zahlen anstellen 
konnte. 


1 Phys. chem. Zentralblatt, Bd. IV, 124; Kon. Akad. v. Wetenschappen, 
Amsterdam, Bd. 15, p. 264, 1906. 
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UberdieKondensation von Paradimethylamino- 
benzaldehyd mit Dibenzylketon und Phenyl- 
aceton 


yon 


Dr. un. med. Ernst Mayerhofer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Bei der Kandensation von Diphenylaceton mit Anisaldehyd 
sowie mit Piperonal unter der Einwirkung von Salzséuregas 
erhielt im hiesigen Laboratorium R. Hertzka! gesittigte 
chlorhaltige Ketone, welche ein bis nun nicht haufig beob- 
achtetes Verhalten gegen siedenden Alkohol zeigen: ihr Chlor- 
atom wird namlich durch dieses Reagens gegen den Methoxyl-, 
beziehungsweise den Athoxylrest ausgetauscht. 

Auf Prof. Goldschmiedt’s Veranlassung suchte spater 
L.Schimetschek? Analogien; er konnte aber bei den von ihm 
dargestellten Kondensationsprodukten ein gleiches Verhalten 
nicht konstatieren. 

Herr Prof. Goldschmiedt stellte mir nun die Auf- 
gabe, zu untersuchen, ob etwa Alkyl-, beziehungsweise Di- 
alkylaminogruppen einen ahnlichen Einflu8 auf die Labilitat 
des Chloratoms zeigen werden wie die Methoxyl-, beziehungs- 
weise die Dioxymethylengruppe. 

Ich habe zunachst den p-Dimethylaminobenzaldehyd 
untersucht, doch konnte dadurch zur Lésung dieser Frage gar 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 227 (19035). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1 (1906). 
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nichts beigetragen werden, da ich aus diesem K6rper niemals 
gesattigte chlorhaltige, sondern nur ungesattigte chlorfreie 
Ketone erhalten konnte. 

Die Kondensation von p-Dimethylaminobenzaldehyd mit 
Dibenzylketon sowie mit Phenylaceton unter dem Ejinflusse 
gasformiger Salzsadure lieferte je ein Paar von Kérpern: zwei 
niedriger schmelzende unsymmetrische und zwei hdher 
schmelzende symmetrische. 

Alle vier Kondensationsprodukte sind ungesattigte Ketone, 
die als chlorwasserstoffsaure Salze zur Abscheidung kommen. 
Eine aldolartige Verbindung des Aldehyds mit den zwei ge- 
nannten Ketonen konnte nicht bewerkstelligt werden, obwohl 
zu diesem Zwecke auch Kondensationsversuche mit ver- 
diinntem Alkali angestellt wurden. Ebensowenig konnte die 
Bildung von Tetrahydropyronderivaten beobachtet werden. 





Nach mannigfach modifizierten Versuchen wurde nach der 
im folgenden beschriebenen und als am besten befundenen 
Methode vorgegangen. 

Molekulare Mengen des p-Dimethylaminobenzaldehyds 
und je eines der genannten Ketone wurden in der doppelten 
Gewichtsmenge Benzols gelést. Die anfanglich braun gefarbte 
Flissigkeit wurde nach einige Minuten langem Durchleiten 
eines langsamen Stromes von getrocknetem Salzsauregas 
griin; nach kurzer Zeit farbt sich die Benzollésung gelb, wobei 
sich an den Wanden des Gefafes ein fast weiSer K6rper aus- 
geschieden hatte. 

Diese Kristalle erwiesen sich als das Chlorhydrid des 
p-Dimethylaminobenzaldehyds. Ihre Menge nahm immer mehr 
zu, bis sich kleine Oltrépfechen wahrnehmen liefen. Diese 
nahmen bei weiterem Einleiten der Salzséure zusehends an 
Masse auf Kosten des ausgeschiedenen Salzes zu, bis nach 
beilaufig einer Stunde die letzte Salzflocke verschwunden war. 
Die ganze Reaktionsmasse hatte sich nun in zwei Schichten 
getrennt: in eine obere Benzolphase, welche in beiden Fallen 
nur mehr wenig gelést enthielt und bei der Kondensation mit 
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Phenylaceton fast farblos war, und in eine untere, braun 
gefarbte, dickélige Phase, welche eine konzentrierte Lésung 
der salzsauren Kondensationsprodukte in dem bei der Reak- 
tion entstandenen Wasser darstellte. 

Da wahrend der Reaktion die Benzolldsung sich merklich 
erwarmte, so wurde von Anfang an mit Wasser gekihlt. 

Zur Vermeidung der Bildung komplizierter Diketone wird 
das Einleiten der Salzséure unterbrochen, sobald eben die zwei 
Phasen erkennbar geworden sind. Ein einmaliges Mi®lingen 
der sonst stets glatt verlaufenen Reaktion mute wenigstens 
durch die Annahme der Bildung weiterer komplizierter zu- 
sammengesetzter Koérper infolge allzu langer Salzsdureein- 
wirkung erklart werden; bei diesem Versuche wurden nur 
unkristallisierbare Substanzen erhalten. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde die erhaltene 
Masse nunmehr tagelang in einem mit Atzkalk und Paraffin 
beschickten, evakuierten Exsikkator zur Entfernung des 
Benzols und der Salzséure stehen gelassen. Die dickfliissige, 
fadenziehende, braune Masse verwandelte sich hiebei in eine 
nahezu weiSe, pulverisierbare, aber nicht deutlich kristal- 
linische Substanz, ein Gemisch der Chlorhydride des p-Di- 
methylaminobenzaldibenzylketons und des _ Di-p-dimethyl- 
aminobenzaldibenzylketons, beziehungsweise der  Chlor- 
hydride der entsprechenden Kondensationsprodukte des 
Phenylacetons. 

In diesem Stadium der Operationen war kein Geruch nach 
Salzsaure mehr wahrzunehmen. Ein Prébchen dieses weifen 
Produktes konnte durch Wasserzusatz in eine stark gelb 
gefarbte, kriimelige Masse verwandelt werden, wobei in dem 
Ma8e, als das zugesetzte Wasser verdunstete, das anfangliche 
weiBe Produkt wieder gewonnen werden konnte. Bei noch 
weiSer Farbe der Substanz wurden unter dem Mikroskope 
deutlich ausgebildete Kristalle gesehen. Dieselben Beob- 
achtungen wurden auch bei Anwendung von 95prozentigem 
Alkohol an Stelle des Wassers gemacht; mit ungetrocknetem 
Ather verrieben, blieb dagegen das weife Produkt unverandert,. 
und nur der Ather farbte sich gelb, iiber Chlorcalcium ent- 
wasserter Ather dagegen blieb ungefarbt. 
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Durch Zusatz gréBerer Mengen Wassers werden die Chlor- 
hydride hydrolysiert und die freien basischen Ketone in Form 
einer intensiv gelben, kriimeligen Masse gefallt. Vollstandiger 
ist natiirlich die Abscheidung bei Anwendung wéisserigen 
Ammoniaks. 


Auf diese Weise wurde aus 10 g Aldehyd und 14 g Di- 
benzylketon 24 g Rohprodukt erhalten. Dasselbe lieB sich durch 
Umkristallisieren aus einem Gemisch von gleichen Volum- 
teilen Alkohol und Ather in einen niedriger schmelzenden, 
leichter léslichen Anteil (A) — 11°3 g — und in einenschwerer 
ldslichen, h6her schmelzenden (B) — 1°8 ¢ — zerlegen. 


Die Ausbeute bei der Kondensation mit Phenylaceton 
betrug aus 15 g Aldehyd und 13°5 g Phenylaceton 11°7 g an 
reinem, niedrig schmelzenden Produkt (C), waihrend das hoch 
schmelzende (D) oft gar nicht, einmal aber bei anscheinend 
gleichen Reaktionsbedingungen in guter Ausbeute, einmal 
wieder nur in geringer Menge beobachtet wurde. 


A. p-Dimethylaminobenzaldibenzylketon. 
(1, 3-Diphenyl-4-p-dimethylaminophenylbutenon-2.) 


3 ee 
CH 
6 aN .CgHy.CH 

Diese Substanz wurde aus Amylalkohol, Athylalkohol und 
schlieBlich aus Ather umkristallisiert, in welchen Lésungsmitteln 
sie leicht léslich ist. 

Sie kristallisiert in kanariengelben, glanzenden, prisma- 
tischen Nadelchen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 118 bis 119°. 
Das Chlorhydrid ist farblos. 

Der K6rper ist chlorfrei, die Annahme einer Doppelbindung 
erscheint durch die gelbe Farbe und durch die Additions- 
fahigkeit des K6rpers fiir Brom gerechtfertigt. Es gelang tibrigens 
nicht, das Bromderivat in kristallisierte Form zu bringen. Die 
Substanz ist nicht lichtempfindlich. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lést sie sich mit hellgelber Farbe, die beim Erwarmen in 
Dunkelkirschrot tibergeht. Wenig verdiinnte Salzséure ldést die 
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Substanz mit gelber Farbe, welche bei Zusatz von mehr Sdure 
verschwindet. Die tiefgelbe Lésung in wenig Eisessig wird 
durch einen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure griinlich; 
weiterer Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure macht die 
griinliche Lésung wasserhell. 

Bei der Ausfiihrung der Elementaranalyse dieses Pro- 
duktes wurde die zuerst von Goldschmiedt und Kndpfer!? 
gemachte Beobachtung, dafi manche Substanzen dieser Korper- 
klasse bei der Ublichen Ausfihrung der Verbrennung unge- 
niigende Kohlenstoffzahlen liefern, bestaétigt gefunden. Vier 
unter Bentitzung von Bleichromat ausgefiihrte Analysen ergaben 
fiir C ein Defizit von 2'/, bis 3'/, °/,. 

Ich habe daher in der Folge auf die Ausfiihrung von Ver- 
brennungen in diesem Falle verzichtet und vorerst Methylimid- 
bestimmung sowie Stickstoffbestimmung nach Dumas als ana- 
lytische Belege verwendet. 

Nachtraglich wurde diese Substanz an Herrn Prof. Denn- 
stedt eingesandt, welcher die Liebenswiirdigkeit hatte, sie 
durch Herrn Dr. Th. Klinder nach seinem Verfahren ver- 
brennen zu lassen. Beiden Herren sei hiefiir aufs beste gedankt. 

Im folgenden sind die nach Dennstedt erhaltenen Zahlen 
und die von mir fiir #-Methyl und Stickstoff erhaltenen Zahlen- 
werte mitgeteilt. 


I. 0° 1883 ¢ gaben 0°5870 ¢ Kohlensaure und 0° 1202 ¢ Wasser. 

II. 0°1778 ¢ gaben 0°5541 g Kohlensaure und 0°1134 ¢ Wasser. 
III. 0° 1880 ¢ lieferten 7°2 cm feuchten Stickstoff bei 19° und B = 739°3 mm. 
IV. 0°2890 ¢ gaben 0°4059 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

- er CoyHogNO 
I. Il. IIl. IV. “a - "4 A 
Os nnd ceeees . 84°96 84°99 — -- 84°5 
7 “7 
| 
8 
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Oxim. Das Keton wurde in Athylalkohol gelést und etwas 
mehr als das Doppelte der theoretischen Menge an Hydroxyl- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 748 (1899). 
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aminchlorhydrid, das in médglichst wenig Wasser aufgenommen 
war, zugefiigt. Es wurde 5 Stunden lang am Riickflu6kiihler 
gekocht, wobei die anfanglich hellgelbe Fliissigkeit sich dunkel 
farbte. 

Der Alkohol wurde nunmehr abgedunstet und vorsichtig 
Wasser zugesetzt. Dabei fiel ein anfangs gelber K6rper aus, 
der durch wiederholtes Umkristallisieren aus heifem Athyl- 
und Methylalkohol unter Anwendung von Tierkohle in fast 
rein weifen, verfilzten Nadeln gewonnen wurde. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 184 bis 185°, wobei die Substanz schon etwas 
friiher sich bréunt und sintert. Der K6érper ist in Ather nur 
schwer und in Natriumcarbonat auch in der Warme fast gar 
nicht léslich. Ein analoger Versuch, das Oxim in meth ylalko- 
holischer Lésung darzustellen, versagte, indem die Ausbeute, 
vielleicht wegen des niedrigen Siedepunktes, sehr gering war. 


0° 1628 g lieferten bei 19° und B = 749 mm 11°3 cm? feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


a 





Gefunden a —— 
— —— CogHog92Nq Ca gHo ON 
NS sec ate tes 7°9 7°5 7°9 


Der gefundene Wert entspricht somit der fiir das Oxim 
berechneten Zahl. Mit Fehling’scher Lésung reagierte die Sub- 
stanz weder in der Kalte noch beim Anwarmen. Durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure wird das Oxim gespalten und das 
urspriingliche Keton als gelbe Masse regeneriert. Damit ist auch 
die noch mégliche Formel eines Isoxazolins ausgeschlossen, 
denn ein solcher Ringkérper miiBte bei dieser Operation un- 
angegriffen bleiben. 

Die Substanz ist danach als p-Dimethylaminobenzaldi- 
benzylketoxim 

iain Wa (igiltiadibiadin 
| 
(CH,),N—C,H,—CH N—OH 


zu bezeichnen. Wie vorauszusehen, reagiert das Oxim bei 
weiterer Behandlung mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin 


nicht mehr. 
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p-Dimethylaminohydroxylaminobenzyl- 
dibenzylketon. Auch die Darstellung dieses Derivates lie8 
sich ohne Schwierigkeiten nach folgender Vorschrift bewirken. 

Man setzt der, wie oben angegeben, bereiteten Lésung des 
Ketons eine der Menge des angewendeten Hydroxylaminchlor- 
hydrids aquivalente Menge Natriumacetat hinzu und erwarmt 
5 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Nunmehr wird vorsichtig 
Wasser zugesetzt bis zur beginnenden Ausscheidung von Kri- 
stallen. 

Aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bildete die Sub- 
stanz fast weiBe Nadeln, die zumeist biischelférmig gruppiert 
auftraten. Schmelzpunkt bei 156° unter plotzlicher Gasentwick- 
lung. 
0°1034 g lieferten 0°0612 ¢ Wasser und 0°2913 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


at es 





Gefunden - : "ney 
———— CogHygQ2Nq — CogHyyONy 
Cob. Gis. sae 77°0 77°90 80°9 
BB inna Wy » cw 6°6 6°9 6°7 


Die Analyse dieses K6rpers zeigt, da® er sich in seiner Zu- 
sammensetzung um die Elemente eines Molekiils Wasser von 
dem beschriebenen Oxim unterscheidet. 

Die Substanz reduziert Fehling’sche Lésung schon bei 
gelindem Erwarmen, wie es nach Harries! Hydroxylamino- 
ketone allgemein tun. Die Strukturformel ist demnach 


C,H; -CH—CO—CH, — C,H, 
| 
(CH,),N—C,H, -CH—NH—OH. 


B. Di-p-dimethylaminobenzaldibenzylketon. 
(1, 5-Di-y-dimethylaminophenyl-2, 4-diphenylpentenon-3.) 


CgH,.C.CO.C. CoH; 


| | 
(CHg)N.CgHy.CH HC.CgHy.N(CHg)o. 


Dieses symmetrische Keton wurde als Nebenprodukt in 
geringer Ausbeute erhalten. 





1 Ann., 330, 201 (1908). 
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Ein Versuch, es in gréBerer Menge durch Anwendung der 

Verhaltnisse: 1 Molekiil Keton zu 2 Molekiilen Aldehyd zu 
gewinnen, hatte nicht den gewiinschten Erfolg, indem aller- 
dings fast kein unsymmetrisches Keton erhalten wurde, aber 
die Ausbeute an symmetrischem Kérper durch Bildung von 
unkristallisierbaren Schmieren auch derart geschmalert wurde, 
da8 im wesentlichen nicht mehr des gesuchten Produktes 
isoliert werden konnte, als bei Anwendung molekularer Ver- 
haltnisse. 
_ Der Kérper ist weit schwerer in Alkohol und Ather léslich 
als der bei 119° schmelzende. Am besten konnte er aus 
Amylalkohol umkristallisiert werden. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 211°. Die Farbe, weniger intensiv gelb als beim un- 
symmetrischen Kondensationsprodukte, hat einen Stich ins 
Grinliche. Er ist chlorfrei und addiert Brom, ohne da jedech 
ein bromhaltiger K6rper kristallisiert gewonnen werden 
konnte. 

In konzentrierter Schwefelsdure lést er sich in der Kialte 
mit gelber, in der Warme mit rotbrauner Farbe. Wenig Salz- 
siure lést mit gelber Farbe, ein Uberschu8 an Saure bringt 
diese Farbung wieder zum Verschwinden. Die tiefgelbe Losung 
in wenig Ejisessig wird durch vorsichtigen Zusatz von kon- 
zentrierter Schwefelsdure erst griinlich; weiterer Saurezusatz 
entfarbt allmahlich. 

Das Chlorhydrid dieses K6rpers ist farblos. 

Unter dem Mikroskope Zeigten sich vierseitig umgrenzte 
Formen mit Abstumpfungen an den Ecken, so da neben 
vielen Ubergangen scheinbar hexagonale Formen erschienen. 

Uberhaupt ist dieser Kérper ein Beispiel dafiir, wie die 
Lésungsgenossen Einflu8 auf die Art der Kristallausbildung 
haben. Aus alkoholischer Lésung z. B., welche von einem Ver- 
suche der Oximdarstellung noch salzsaures Hydroxylamin 
enthielt, kristallisierte das Keton durchwegs scheinbar hexa- 
gonal. Lésungen, die neben salzsaurem Hydroxylamin die 
aquivalente Menge von Natriumacetat enthielten, lie8en Durch- 
wachsungskristalle ausfallen, welche aus sechsseitigen Formen 
und langlichen Prismen zusammengesetzt erschienen. 
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I. 0°2035 g lieferten bei 19° und B = 729 mm 10°9 cm feuchten Stickstoff. 
Il. 0° 1009 ¢g gaben 0°1709 2 Jodsilber. 
Ill. 0° 2303 ¢g gaben 0°3637 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- — — CoaHagON 
I. II. {II a 
es ae eC aad 5°90 — — 5°95 
ses. tdemines — 10°81 10°08 12°71 


Mannigfach variierte Versuche zur Darstellung des Oxims 
verliefen negativ, indem nach Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt das unveradnderte Ausgangsmaterial zuriickgewonnen 
wurde; offenbar ist die Oximbildung durch die groBe Raum- 
erfiillung der beiderseitigen Substituenten sterisch behindert. 

Ahnliche Beobachtungen haben Goldschmiedt und 


Kn6pfer! an dem Keton: 


C,H,.CH.CO.CH.C,H, 
| | 
C,H,.CH HC.C,H, 
| | 
OH HO 


Rattner? an: 
C,H,.CH.CO.CH. C,H, 
| | 
C,H,.CH, H,C.C,H, 
gemacht. 
Ebenso berichten Petrenko-Kritschenko und Rosen- 


zweig,® da Hydropyrone mit Substituenten zu beiden Seiten 
des Carbonyls keine Oxime geben. 


C. p-Dimethylaminobenzalphenylaceton. 
(I. 3-Phenyl-py-dimethylaminophenylbutenon-2 oder 
II. 1-Phenyl-4-y-dimethylaminophenylbutenon-2.) 


Dieses Keton ist das Hauptreaktionsprodukt bei der 
Kondensation der reagierenden Stoffe. Es wurde mit seinem 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 751 (1899). 
2 Berl. Ber., 2/, 1317 (1888). 
3 Berl. Ber., 32, 1748 (1899). 
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Begleiter aus der wasserigen Chlorhydridlésung durch frak- 
tionierte Fallung mit Ammoniak abgeschieden. Der Nieder- 
schlag wurde mit Ather, worin das andere Keton (D) nicht 
leicht léslich ist, aufgenommen. Die Atherlésung dieses Ketons 
erstarrte nach starker Einengung kristallinisch in einer Kalte- 
mischung. Wiederholt aus absolutem Methyl- und Athylalkoho! 
umkristallisiert, schmolz die Substanz bei 70 bis 71°. 


Die Analyse, wobei mit Riicksicht auf friihere Erfakhrungen 
von der Ausfiihrung einer Verbrennung Abstand genommen 
wurde, ergab nachstehende Werte. 


I, 0°2152 ¢ gaben bei 21° und B = 752 mm 10°*2 cm feuchten Stickstoff. 
I, O° 


I 3129 g gaben 0°4837 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci3H,gON 
——_ ee ee 
ee Pe I es la: 5°34 5°28 
CMs. cs ee Wits. 9°86 11°32 


Die Konstitution dieses Koérpers konnte direkt nicht be- 
wiesen werden. Nach Analogie miiBte geschlossen werden, 
da bei Kondensation durch Chlorwasserstoff der Korper | 


L II. 
C,H, .C.CO.CH, C,H, .CH,.CO.CH 

| | 
(CH,),NC,H,CH (CH,)»NC,H,—CH 


entstlinde, indem Alkali nach den Erfahrungen von Gold- 
schmiedt und Krezmar! die Kondensation am Methyl, 
Salzsdéure dagegen am Methylen des Phenylacetons bewirkt. 


Es kénnten gegen Formel I geltend gemacht werden, 
da8 das Keton beim Kochen mit Natriumhypochloritl6sung 
nicht unter Abspaltung der Methylgruppe in Form von Chloro- 
form in die entsprechende substituierte Zimtsaure tbergeht, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901). 
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wie dies nach den Versuchen von Diehl und Einhorn! 
Stormer? u. a. zu erwarten ware.® 

Die Oxydation geschah mit einer mit tiberschiissiger Soda 
versetzten Chlorkalklésung, die bei stundenlangem Kochen auf 
freier Flamme nach und nach im Uberschusse zugesetzt 


wurde. 
Es wurde, wenngleich auch das ganze Keton schon ver- 


schwunden war, niemals der Geruch des Chloroforms wahr- 
genommen, noch konnte dasselbe durch Reaktionen nach- 
gewiesen werden. Als Endprodukt der Reaktion wurde Benzoé- 
sdure erhalten. 

Ubermafige Beweiskraft darf iibrigens diesem negativ ver- 
laufenen Versuche nicht beigemessen werden, da ja bekanntlich 
auch Harries in einem Falle einen derartigen Oxydations- 
verlauf nicht konstatieren konnte.‘* 

Meine Bemiihungen, durch Kondensation in alkalischer 
Lésung ein isomeres Produkt herzustellen, blieben erfolglos. 

Das Kondensationsprodukt gibt mit konzentrierter Schwefel- 
saure in der Kalte eine gelbe, in der Warme eine kaffeebraune 
Lésung. In wenig verdiinnter Salzsaure lést es sich mit gelber 
Farbe. Uberschu8 der Saure entfarbt die Lésung. Die tieforange- 
gelbe Eisessigldsung wird durch konzentrierte Schwefelsdure 
voriibergehend griinlich gefarbt; Uberschu8 wirkt auch hier 
entfarbend. Der K6rper ist nicht lichtempfindlich. ; 

Die Versuche, bei der Einwirkung von Brom auf die von 
mir studierten vier ungesdttigten Ketone kristallisierte Addi- 
tionsprodukte zu erlangen, mifigliickten fast durchwegs; nur 
bei dem in Rede stehenden Korper gelang es, aber auch hier 





1 Berl. Ber., 78, 2323, 2331 (1885); — Einhorn und Grabfield, Annal., 
243, 363 (1888). 

2 Berl. Ber., 35, 3551 (1902); — D. R. P. 21162. 

3 Es sei hier anschlieSend erwihnt, da8 ich auch aus dem analog Formel I 
gebauten, von Goldschmiedt und Kn6pfer dargestellten Stilbylmethyl- 
keton (Monatshefte fiir Chemie, 78, 439 [1897]) die a-Phenylzimtsaure unter 
Abspaltung von Chloroform in guter Ausbeute erhalten konnte, gema6 folgender 
Gleichung: 

C,H,.C.CO.CHs C,H; .C.COONa+ CHCl,+-2Na 0H 
I + 3Na0Cl = i 


C.H;.CH C,H, .CH 
4 Berl. Ber., 29, 386 (1896). 
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nur bei einem einzigen der zahlreichen ausgefiihrten Versuche, 
ein kristallisiertes Bromprodukt von konstantem Schmelzpunkt 
und einheitlichem Aussehen zu erhalten, das aber, wie aus 
Nachstehendem hervorgeht, ein Zersetzungsprodukt des primar 
entstehenden Dibromids sein diirfte. 

Die Bromierung wurde in Chloroformlésung und unter Eis- 
kihlung ausgefiihrt. Die Farbe des Broms verschwindet zu- 
nachst sehr rasch, doch tritt vollstandige Entfarbung der gelben 
Ketonlésung nach Zusatz der theoretisch erforderlichen Brom- 
menge erst nach etwa einer halben Stunde ein. Bromwasserstoff- 
entwicklung konnte nicht konstatiert werden. 

Das Chloroform wurde nun zum gré8ten Teile abdestilliert, 
der Rest im Vakuumexsikkator entfernt; es resultierte ein sehr 
schwach gelblich gefarbtes Ol, das, vielleicht infolge der Ab- 
spaltung von Acetylbromid, stechenden Geruch Zeigte. Erhitzt 
man diesen Oligen Riickstand in einer kleinen Retorte im 
Wasserstoffstrom auf 81°, den Siedepunkt des Acetylbromids, 
so erstarrt der Retorteninhalt nach einiger Zeit plétzlich. Die 
bei der Destillation ibergehenden, stechend riechenden Dampfe 
wurden unter Wasser aufgefangen. In diesem Wasser konnte 
Bromion deutlich, Essigsaure dagegen, wohl wegen der geringen 
zur Verfiigung stehenden Menge, nicht nachgewiesen werden 

Der Reaktionsverlauf ist vermutlich folgender: 


C,H,.CBr.CO.CH, C,H, .CBr 
| = | + 
(CH,).N.C,H,.CHBr (CH,).N.C,H,.CH 
CO.CH, 
+ | 
Br 


d. h. es wurde hienach p-Dimethylaminobromstilben 
gebildet. Dieser Vorgang entbehrt wenigstens nicht einzelner 
Analogiefalle. ! 

Die Substanz wird aus Athylalkohol umkristallisiert, 
in hellgelben, oktaedrischen Kristallen vom Schmelzpunkte 
98 bis 99° C. erhalten. Der K6érper enthalt Brom und ist licht- 





1 Klages und Knoevenagel, Berl. Ber., 26, 449 (1893); — Gold- 
schmiedt und Knépfer, Monatshefte fir Chemie, 79, 408 (1898); — Klages 
und Tetzner, Berl. Ber., 35, 3970 (1902). 





Kondensation von Paradimethylaminobenzaldehyd. 601 


empfindlich. Wegen der geringen Menge konnte leider keine 
Analyse desselben ausgefihrt werden. 

Oxim. Die Darstellung des Oxims gelingt in guter Aus- 
beute, wenn man die absolut athylalkoholische Lésung des 
Ketons mit einem Uberschusse von salzsaurem Hydroxylamin 
und der Aquivalenten Menge von Natriumacetat etwa 2 Stunden 
kocht. 

Nach dieser Zeit scheidet sich das Oxim in weifen, langen 
Nadeln schon wahrend des Kochens aus. Die Fliissigkeit wird 
in Wasser gegossen und der abgeschiedene Niederschlag aus 
verdiinntem Athylalkohol, worin das Oxim nicht leicht léslich 
ist, umkristallisiert. Es wird so in blendend weifen, lichtempfind- 
lichen Nadeln, die bei 181 bis 182° schmelzen, erhalten. 
+2178 ¢ gaben 0°6162 ¢ Kohlensaure und 0° 1394 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Getunden Cy gH a9ONg 
es SS et ose iSite Sa see elds 77°2 77*1 
MM Sob Cea NSE ALOE 2 ald 71 7*1 


Dieser Kérper wird weder von Sodalésung noch von Atz- 
kalilésung aufgenommen. 

Dies legt den Gedanken an die Bildung eines Isoxazolins 
nahe, doch konnte beim Erhitzen keine Gasentwicklung beob- 
achtet werden, wie sie Roland Scholl! fiir diese Ver- 
bindungen als charakteristisch angibt. 

Das Verhalten der Substanz gegen kochende verditinnte 
Salzséure ist nicht dasjenige, welches von einem Isoxazolin 
zu erwarten ware, sondern entspricht jenem eines Oxims. 
Fehling’sche Lésung reduziert der Kérper auch nicht. 


D. Di-p-Dimethylaminobenzalphenylaceton. 
(1. 5-Di-p-dimethylaminophenyl-4-phenylpentenon-3.) 
C,H;.C . CO .CH 


6° °O 


! | 
(CHy)gN.CgHy.CH © HC.CgHy.N(CHs)o 
Bei den zahlreichen Kondensationen von p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd mit Phenylaceton, welche ausgefitihrt worden 
1 Berl. Ber., 30, 1287 (1897). 
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sind, wurde, wie bereits oben erwdhnt, bei der Ausatherung der 
mit wasserigem Ammoniak, unter Vermeidung groBen Uber- 
schusses, versetzten Chlorhydridlésung nur zweimal ein ather- 
unléslicher Kérper von hdherem Schmelzpunkte erhalten. Aus 
Amylalkohol und wiederholt aus Eisessig umkristallisiert, 
zeigte der Kérper den nicht mehr sich andernden Schmelzpunkt 
von 2251/,° bei schon friiher beginnender Braunung und 
Sinterung. In Alkohol ist er schwer, in Wasser unldslich. Seine 
Kristalle zeigen, aus Amylalkohol erhalten, wetzsteinartige 
Formen, aus Eisessig Doppelpyramiden mit stark abgestumpften 
Spitzen, so da® scheinbar hexagonale Formen sich darbieten. 
Er ist gelb; in konzentrierter Schwefelsdure lést er sich in der 
Kalte hellgelb, in der Warme braun. In wenig verdiinnter 
Salzsadure gelb gelést, wird er durch einen Uberschu8 der 
letzteren entfarbt. Die orangegelbe Eisessiglédsung wird durch 
einen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure nach voriiber- 
gehender Griinfarbung aufgehellt. 

Der K6rper addiert Brom; sein Chlorhydrid ist farblos. 

Die Analysen rechtfertigen die oben aufgestellte Formel. 

I. 0° 2029 ¢ lieferten 0°6072 ¢ Kohlensaéure und 0° 1288 g Wasser. 


II. 0°2159 g gaben bei 17° und B = 721 mm 14°2 cm feuchten Stickstoff. 
Ill. 0° 1728 g gaben bei 18° und B = 723 mm 11°4 cm* feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- peli: 12 CozHogON 
L. II. I. HOM - ig se 
es ed 81°62 — — 81°8 
Musi. (SlLI9. 7°05 — — 7°1 
WH saemise ¢ - —_— 7°23 7°25 7°08 


Ein Oxim konnte nicht dargestellt werden. 





Gemeinsam ist den vier neu dargestellten Verbindungen 
die gelbe Farbe.! 





1 Fr. Sachs und Lewin haben dhnliche Derivate des p-Dimethylamino- 
benzaldehyds dargestellt. Ihr Dimethylaminobenzalaceton ist orangegelb, p-Di- 
methylamidobenzalacetophenon bildet prachtvolle gelbe Kristalle. (Berl. Ber., 35, 
3575 [1902]). — Siehe auch die nichste Seite. 
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Bei den zwei einseitig substituierten Ketonen kann als 
beiden gemeinsame chromophore Hauptgruppe die Kohlenstoff- 
anordnung — C:C.CO-- herausgehoben werden, die durch 
die auxochrome Dimethylaminogruppe verstarkt wird. 

Den zwei beiderseits substituierten Ketonen liegt der 
gemeinsame chromophore Kern 

—C.CO.C— 
| ! 
sind hinds Anema 
zu Grunde. 

Hiezu treten noch je zwei (CH,),N-Gruppen. Zu bemerken 
ist, da trotz dieser Haufung an chromophoren und auxo- 
chromen Gruppen die gelbe Farbe gegeniiber den einfacheren 
Kondensationsprodukten keinesfalls vertieft erscheint, da8 viel- 
mehr, wenigstens bei dem Derivate des Dibenzylketons, die 
gelbe Farbung weniger satt erscheint, was durch die kleinere 
Korngré8e der Kristalle nicht ausreichend erklart werden kann. 

Alle vier Ketone farben aus zirka 4Oprozentiger Eisessig- 
flotte ungebeizte Wolle und mit Tonerde gebeizte Baumwolle 
ziemlich gleichartig (die unsymmetrischen K6rper anscheinend 
etwas stérker) kanariengelb an;starke Mineralsduren entfarben 
diese Stoffe fast augenblicklich. 

Dieses Verhalten entspricht demjenigen der von Rupe 
und Siebel! beschriebenen Methinammoniumfarbstoffe, die 
sich vom nicht substituierten p-Aminobenzaldehyd ableiten, 
sowie nach diesen beiden Autoren auch demjenigen der 
Kérper von Sachs und Lewin, fiir welch letztere tubrigens 
Rupe und Siebel die Méglichkeit eines hdheren Molekular- 
gewichtes ins Auge fassen. 

Der Stickstoff in der N(CH,),-Gruppe befahigt alle vier 
Ketone, Salzsdureadditionsprodukte zu bilden, welche in diesen 
Fallen aus trockener Benzollésung in weifien Kristallen aus- 
fielen. 

Diese Beobachtung reiht sich an viele Beobachtungen 
ahnlicher Art, woraus Kauffmann und Beisswenger® die 





1 Zeitschr. f. Farb. Ind., 5, 301 (1906). 
2 Berl. Ber., 36, 561 (1903). 
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Regel ableiteten, da die Salzbildung im Auxochrom derartiger 
basischer K6rper eine Farbenaufhellung bedinge, bei Salz- 
bildung im Chromophor hingegen die Farbe vertieft werde. 


Bei den mittels Hydroxylamin erhaltenen Verbindungen 
wurde stets blo®8 schwach gelblichweife Farbung  beob- 
achtet. 

Das Hydroxylaminketon : 


C,H,.CH.CO.CH, .C,H, 
| 
(CH,),N.C,H,.CH.NHOH 


hat das Chromophor —C:C—CO— durch Lésung der 
doppelten Kohlenstoffbindung verloren, weshalb auch die 
auxochrome Dimethylaminogruppe nicht mehr zur Wirkung 
gelangen kann. 
Das echte Oxim: 
C,H,—C—C—CH, —C,H, 
sang ~ 


besitzt wohl noch eine doppelte Kohlenstoffbindung, hat aber 
in der chromophoren Hauptgruppe -—-C : C—CO— durch die 
Oximbildung eine derartige Umwandlung erfahren, daf es nicht 
mehr als chromogen betrachtet werden kann. Das gleiche gilt 
von dem zweiten beschriebenen echten Oxim. 





Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido 
Goldschmiedt, welcher mir die Anregung zu dieser Arbeit 
gegeben hat und mich bei Ausfiihrung derselben stets durch 
seine Hilfe und sein freundliches Interesse untersttitzt hat, 
erlaube ich mir hiefiir auf das allerherzlichste zu danken. 
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Uber die Einwirkung von Bromlauge auf 


Kasein 
von 


Zd. H. Skraup und R. Witt. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Schon Hiifner hat gefunden, dai im Gegensatz zum 
Harnstoff, der mit Knop’scher Bromlauge Stickstoff entwickelt, 
weder Leucin-noch Glycocoll und Tyrosin von demselben 
Reagens angegriffen werden. Im Grazer chemischen Institut hat 
vor kurzem Herr H. Stuchez! die leichter zuganglichen 
Aminoverbindungen, die bei der Hydrolyse aus Eiweifstoffen 
entstehen, eingehender untersucht und dabei konstatiert, daf8 
das von Hitifner beim Leucin beobachtete negative Verhalten 
fiir sie mit einer einzigen Ausnahme gilt und nur das ‘Arginin, 
welches ein Harnstoff(Guanidin)derivat ist, Stickstoff ent- 
wickelt. Bei dieser Gelegenheit sei nachgetragen, daf} die fiir 
das Arginin angegebene Tatsache friiher schon von Schulze? 
mitgeteilt worden ist. Demgegentiber ist es von Interesse, daB 
Kasein und mit diesem verschiedene andere Proteine mit 
Knop’scher Lauge zusammengebracht, einen sehr erheblichen 
Teil ihres Stickstoffes als elementares Gas abscheiden. 

Die Versuche, welche von Dr. A. Zwerger mit dem 
Hiifner’schen Azotometer* ausgefiihrt wurden, zeigten, daf,, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 601 (1906). 

2 Zeitschrift fiir physiol. Chemie. 

3 Das die Proteinlésung enthaltende untere Gefi8 faBbte 7*4 cm’, das obere 
100 cm’. 
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wenn 5°/, Lésungen der Proteine in Wasser oder verdiinnter 
Natronlauge angewendet werden, diese etwa 20°/, des Gesamt- 
stickstoffes als Gas abgeben und da8 nahezu dieselben Mengen 
auftreten, wenn die Proteine zuvor hydrolysiert werden und nach 
dem Ubersattigen mit Natronlauge in das Azotometer kommen. 

Im Verlauf der Untersuchung hat sich herausgestellt, dafi 
diese Zahlen nur fiir Konzentrations- und Temperaturverhalt- 
nisse im Azotometer gelten. Denn bei erhéhter Temperatur 
kann beispielsweise aus dem Kasein fast der ganze Stickstoff 
austreten. 

Andrerseits hat sich aber herausgestellt, daB, wenn durch 
X<iihlung mit Wasser die Temperatur gemaBigt wird, auch beim 
Arbeiten mit gréBeren Mengen ein Maximum der Stickstoff- 
entwicklung auftritt, welches durch gréRere Mengen von Brom- 
lauge keine Anderung mehr erleidet. 

So geben 20 cm’ einer fiinfprozentigen Lésung von Kasein 
in der eben nétigen Menge von 1/,,normalem Atznatron mit je 
10, 20, 25 und 30cm’ der Knop’schen Lauge 22, 44, 60 und 
63 cm’ Gas und bei gréBeren Mengen der Lauge war eher eine 
Abnahme als Zunahme des N zu beobachten. 

Die weitere Untersuchung dieser Verhaltnisse wurde 
durch die Schwierigkeit, die massenhaft vorhandenen anorga- 
nischen Verbindungen ohne groBe Verluste von den organi- 
schen Oxydationsprodukten zu entfernen, sehr behindert. 

Es wurden bisher nur die fliichtigen und dtherléslichen 
Oxydationsprodukte und die Histonbasen genauer untersucht. 

Was letztere betrifft, zeigte sich, daB, was von vornherein 
zu erwarten war, Arginin nicht mehr vorhanden ist und weiter- 
hin, da8 Histidin und Lysin in ganz derselben Menge auftraten, 
wie sie fiir die Hydrolyse des Kaseins selbst angegeben sind. 

Die atherléslichen und fliichtigen Oxydationsprodukte sind 
bis auf eine kleine Menge Leucin, welches sich heriiber- 
geschlichen hat, stickstoffrei. 

Ob Benzaldehyd vorhanden ist, war mit Sicherheit nicht 
festzustellen, doch ist die Anwesenheit von Aldehyden wahr- 
scheinlich. Auch die gebromten Verbindungen, welche unter 
den Oxydationsprodukten aufgetreten waren, sind Gemische, 
die bei den disponiblen Mengen nicht zu entwirren waren. 
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Von nicht fliichtigen Saéuren wurden Oxalséure und Bern- 
steinsdure aufgefunden, deren Bildung aus Aminoverbindungen 
durch Oxydation in mannigfacher Weise erklirt werden kann, 
von fliichtigen Sauren verschiedene Fettsauren, die ja schon von 
Guckelberger? vor nahezu fiinfzig Jahren bei der Oxydation 
mit Chromsaure nachgewiesen worden sind. Von einigem 
Interesse ist es, daB unter den FettsAuren am meisten Valerian- 
sdure vorwaltet, die nach der Léslichkeit und Zusammen- 
setzung des Kalksalzes sicherlich die normale ist. 

Bei Bildung einer Valeriansaure aus Kasein durch einen 
Oxydationsproze8 ist selbstverstiéndlich zunachst an das 
Leucin zu denken und dieses wird, wie speziell nachgewiesen 
wurde, durch die Einwirkung der Bromlauge tatsachlich auch 
croBenteils zerstért. Von dem aus Eiweifistoffen entstehenden 
Leucin ist es nun aber seit langerer Zeit bekannt, da es nicht, 
wie anfangs vermutet wurde, die normale Aminocapronsdure, 
sondern die Aminoisobutylessigsaure ist, und aus dieser kann 
sich normale Valeriansdure nicht bilden. 

Man mu demnach die Entstehung der normalen Valerian- 
sdure in anderen Atomkomplexen des Kaseins suchen und 
kommt unter anderen MOglichkeiten auch die in Betracht, daf8 
im Kasein neben der 2-Methyl-4-Aminopentansdure-5, dem ge- 
woOhnlichen Leucin, auch noch normales Leucin vorhanden und 
letzteres die Muttersubstanz der normalen Valeriansdure ist. 

Wenn man in Betracht zieht, daB in den Proteinen neben 
dem langer bekannten Leucin auch schon eine andere isomere 
Verbindung, das Isoleucin: 3-Methyl-4-Aminopentansaure-5 
nachgewiesen worden ist, und tiberdies die groBen Schwierig- 
keiten beriicksichtigt, aus den Leucinfraktionen der Fischer- 
schen Estermethode erheblichere Mengen des bekannteren 
Leucins rein darzustellen, gewinnt die geauBerte Vermutung 


an Wahrscheinlichkeit. ] 
Es sind im Wiener Institut Versuche im Gange, diese 
Frage zu lésen. od 


Mit aller Bestimmtheit lieB sich nachweisen, da8 durch die 


Einwirkung der Bromlauge ein grofer Anteil der Aminosaurén; 
Jeod 





1 Liebig’s Annalen, 64, 39 (1848). « 2!B 
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wie sie nach der Hydrolyse des Kaseins sonst auftreten, zer- 
stért worden ist. Die Estermethode nach Emil Fischer Zeigte 
das ganz ausgesprochen. Es scheint diese Zerstérung be- 
sonders einige Aminosduren betroffen zu haben. Denn wahrend 
Leucin und aktives Prolin ohne Schwierigkeit nachzuweisen 
waren, gelang die Isolierung von Glutaminsdure von r-Prolin, 
Asparaginsaure und von Phenylalanin nicht und es konnte auch 
auf die Abwesenheit von Glycocoll und Alanin geschlossen 
werden. Von einigem praparativen Interesse ist, dafS das 
Leucin sich im atherléslichen Teil der Reaktionsprodukte ein- 
geschlichen hatte und in den Esterfraktionen der Fischer’schen 
Methode auch Bernsteinsdureester vorhanden war. 


Einwirkung von Knop’scher Bromlauge auf Proteine. 


Untersucht wurden Kasein, Gelatine, kaéufliches Hiihner- 
eiweif und Globulin aus Pferdeserum. Es wurde von jedem 
Protein die Wasserbestimmung ausgefiihrt und die ab- 
gewogene lufttrockene Substanz auf Trockensubstanz um- 
gerechnet. 

Die Proteine wurden (zirka 5 g lufttrocken) entweder mit 
Wasser oder verdiinnter Natronlauge auf 100 cm’ Losung ge- 
bracht und diese im Hiifner’schen Apparate gepriift. 

Andere 5g wurden mit konzentrierter Salzsdure hydro- 
lysiert. Es zeigte sich, daB saure Fliissigkeiten im Hiifner’schen 
Apparate durch Bildung von Perbromiden stérend wirken und 
auBerdem abnorm hohe Werte liefern. Infolgedessen wurde die 
hydrolysierte Flissigkeit mit Natronlauge neutralisiert und 
diese Lésung dann im Azotometer verwendet. Die Kon- 
zentration des Proteins war hier dieselbe wie friiher, 5 zu 100. 

In allen Fallen trat die Stickstoffentwicklung fast augen- 
blicklich ein, nach 5 Minuten war die Entwicklung grofenteils 
beendet. Nach 30 Minuten war eine Zunahme kaum mehr zu 
bemerken und wurde nach dieser Zeit das Volumen abgelesen. 

In den hydrolysierten Proteinen wurde durch Destillation 
mit Magnesia der als Ammoniak abgespaltene Stickstoff 
bestimmt. In den folgenden Tabellen ist diese Stickstoffmenge 
als »leicht abspaltbar« angefihrt. 
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Wirkung von Bromlauge auf Kasein. _ 609 


N durch Bromlauge 
erhalten, Prozente 
des Gesamtstickstoffs 


Kasein mit Natronlauge gelost: 


Sofort nach erfolgter Lisung ...... secessisncvescnvess 16 
Nach sweitigigem Stehen ... . 2.2 < ceovvccecsccverccecs 18. 
RIL 5 brn sine oeccstecccedsssbenensnes 20 
Stieketol, IiGht SDSPENHSF oo. tcc cee 9 


Gelatine mit Natronlauge gelést: 


er IS oho cp est a60 + ccrstussachoencese 13 
Wacol GaRtnee SUAS so . cia s  F ids esc soe et sive cages 19 
Nach fiinftagigem Stehen ...... fhie o Mh ceed RO abe chGt © 20 
Gelatine, hydrolysiert durch 2 Stunden..... ob ae ote an ‘ 16 
> > > a En SOT eee 17 
> > > 8 bed. gecere rene: 17 
> > >» 15 Pts webeeetect 18 
Stickstoff, leicht abspaltbar............... cee eeeeees 1 
HithnereiweiB: 
Ie) WEN NNN. 3 8 FEMS OU S CEBU OD. Soe Be vl 16 
EiweiB, hydrolysiert ............-.20e0ee bid oveole Béoos 18 
Stickstof, leicht abenaltbhar ss... vinicc0+ ce cn 8 ones ears 8 
Globulin: 
in Natgomlamme Meulas,.. 6.0. oc nc cn gsnccscesseennenesas 23 
GEE, MVUNUUIEEs 6 nc cscs thcssconccasessésesees 14 
Stickstoff, leicht abspaltbar. . 0.5... cece ccc cece 6 


Die hier angegebenen Zahlen fiir leicht abspaltbaren Stick- 
stoff stimmen mit den Zahlen des Cohnheim’schen Werkes 
bei Kasein und Eiweif vollkommen, bei Gelatine ann&hernd, 
bei Globulin aber nicht tiberein (nach Cohnheim berechnet 
sich fiir Globulin 11°/,). Die auBerordentlich auffallende Tat- 
sache, da Globulin nach der Hydrolyse weniger N entwickelt 
als vor derselben, wurde bei wiederholten Versuchen immer 
wieder konstatiert. Wir haben Versuchsfehler nicht gefunden 
und teilen den Befund ohne weitere Diskussion mit. 

Die Zahlen, die bei ein und demselben Protein gefunden 
wurden, je nachdem es mit Salzsaure hydrolysiert oder in 
Natronlauge gelést war, weichen sehr wenig ab. Auch die 


42% 
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verschiedenen Proteine zeigen wenig Abweichungen bei dem 
durch Bromlauge frei werdenden Stickstoff. 
Solche treten aber hervor, wenn man von dessen Menge 


die Stickstoffmenge in Abzug bringt, welche schon bei der 
Hydrolyse als Ammoniak austritt. 
Die Differenzen sind dann fiir 


BMG SehG CUAL Toca, 11 
OO top 6 pithanee ns caedex 18 
BONS . . stcaisionp.camaier ex vatenlAe 10 
inka 6 66. dine nals eddedid eG 17 


Versuche mit Kasein. 


Die Knop’sche Bromlauge (100 g NaOH, 250 ¢ H,O und 
75 g Br) enthilt iiberschiissiges Atznatron. Es wurde versucht, 
diesen Uberschu8 zu vermeiden und weiterhin, ob auch ver- 
diinntere Bromlauge angewendet werden kann. Hiedurch hatte 
die massenhafte Bildung anorganischer Salze vermindert 
werden kénnen. Es Zeigte sich, da8 Bromlauge, die im Liter 
30 g NaOH und 50 g Br enthdlt, iberhaupt nicht mehr einwirkt, 
daB aber die Stickstoffentwicklung unverandert vor sich geht, 
wenn bei der Knop’schen Bromlauge der Uberschu8 von Natron- 
lauge vermieden wird. 

Derartige vergleichende Versuche ergaben weiter, da8 zur 
Abspaltung von Stickstoff eine viel gr6Bere Menge von Brom- 
lauge notwendig ist, als sich theoretisch berechnen wiirde und 
deshalb noch weitere Oxydationen anzunehmen sind. 

Jodometrisch wurde festgestellt, da8 bei Zimmertemperatur 
etwa dreimal soviel Hypobromid verschwindet als zur Oxy- 
dation des elementar abgeschiedenen Stickstoffs notwendig ist. 
Endlich ergab sich, daB bei sonst gleichen Verhaltnissen mit 
steigender Temperatur viel mehr Stickstoff entwickelt wird als 
bei niedriger. 

Aus praparativen Griinden wurde auch versucht, zur 
Knop’schen Bromlauge anstatt Atznatron Atzkali zu_ ver- 
wenden. Auch bei sehr guter Kithlung fielen (aus 53 g KOH, 
250 g H,O und 72 g Br) sofort sehr betrachtliche Mengen (15 g) 
Kaliumbromat aus. Bei Anwendung von Kaliumhydroxyd ist 
die Lauge, vermutlich infolge der geringen Léslichkeit von 


a , : niin ties peadaige 5-535 ribose 
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Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 611 


Kaliumbromat, viel unbestandiger als bei Anwendung von Atz- 
natron. Diese kalihaltige Lauge gab auch unter sonst gleichen 
Umstanden weniger Stickstoff. 

Endlich zeigte sich Ubereinstimmend, da8 beim Arbeiten 
in etwas gréBerem Mafistabe die Stickstoffentwicklung, die 
augenblicklich beginnt, nach einiger Zeit sich abschwacht und 
dann wieder starker einsetzt, um ungefahr nach derselben Zeit 
ganz aufzuh6ren. 

Bei kleineren Kaseinmengen tritt das erste Stadium nach 
etwa 5 Minuten, das Ende der Gasentwicklung nach etwa 
15 Minuten ein, bei gré8eren verdoppeln sich die Zeiten. Die 
Flissigkeiten braunen sich im Verlauf der Oxydation, zum 
Schlusse werden sie wieder viel heller und haben einen an 
Benzaldehyd erinnernden Geruch. 

Bei den Versuchen in gréBerem Mafistab wurde unter an- 
fanglicher Kihlung mit Eis langsam gemischt und dann eine 
halbe Stunde stehen gelassen. Die Temperatur war dann auf 
héchstens 40° gestiegen. Die Bromlauge wurde stets unter 
Kihlung mit Eis-Kochsalz bereitet. 

80 g entfettetes Kasein (1) wurde in vier Portionen zu 
20 g in je 200 cm*® */,, NaOH und 200 cm’ H,O gelést. 

600 g Brom in vier Portionen zu je 150 g unter Kihlung 
mit Kaltegemisch zu je 90 g NaOH, in 500 cm’ H,O gelost (I]). 

Unter guter Kihlung wurden je ein Anteil von Il-in einen 
Anteil 1 langsam eingetragen; nach einer halben Stunde war 
die Stickstoffentwicklung beendet. 

Darauf wurde schwefelige Saure eingeleitet, bis alles 
Hypobromid reduziert war; dabei entwich etwas CO, und es 
schieden sich grobe Flocken im Gewicht von 9¢ aus (un- 
verandertes Kasein ?). 

Die filtrierten Fliissigkeiten wurden 14mal mit Ather aus- 
geschiittelt. Die Atherldsungen, abdestilliert, gaben 32 g braunen 
Oligen Riickstand, der nicht kristallisierte und einen scharfen 
Geruch nach Fettsiéuren hatte. 

Der Riickstand der Atherausziige wurde mit H,O-Dampf 
destilliert, bis 2 cm’ Destillat durch einen Tropfen Kalkwasser 
alkalisch wurden. Dabei ging anfangs ein nach Benzaldehyd 
riechendes Ol iiber. Die ganze Fliissigkeit samt dem Ol wurde 
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612 Zd. H. Skraup und R. Witt, 


mit Kalkmilch genau neutralisiert und das Ol nochmal mit 
H,O-Dampf tibergetrieben. 

Der Riickstand im Kolben wurde von einer Triibung ab- 
filtriert und konzentriert. Er enthielt reichliche Mengen von 
Bromkalzium, welches den beim weiteren Einengen auskristalli- 
sierenden Kalksalzen hartnackig anhaftet. Er wurde durch Zu- 
satz der vorher ermittelten Mengen von Silbercarbonat beseitigt. 

Das auf 60cm’ konzentrierte Filtrat wurde durch stufen- 
weisen Zusatz von Silbernitratlbsung (dreimal je 1 g) in der 
Kalte ausgefallt. Ein viertes Silbersalz schied sich beim Kon- 
zentrieren im Vakuum und ein fiinftes bei nochmaligem Zusatz 
von Silbernitrat aus. Die erhaltenen Silbersalze waren frisch 
gefallt wei8, kaum kristallinisch und schwAarzten sich am Lichte 
bald. Die Waschwasser kamen selbstverstandlich nicht zum 
Filtrat. 

Silbersalz I (am schwersten lislich) 0°9 g. 


0*2220 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°2330 ¢ CO», 0°0580 g H,O 
und 0°1159 g Ag. 





In 100 Teilen: Berechnet fir 
C5HgQ.Ag Gefunden 
SS . ~ A “ 
Grit. Gerl.Ge. 28°71 28°62 
id ckwed dae 4°30 2°90 
Gaeta 51°68 52°21 


Silbersalz II 0°95 ¢. 


0:0990 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°0514 g Ag. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 


Silbersalz III 1°05 g. 
00890 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°0474 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
C;H,O.Ag C,H,O,Ag Gefunden 
ee ee ee ee el 
Ae. itd cried 51°68 55°40 53°23 
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Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 613 


Es liegt demnach der Hauptmenge nach das Silbersalz 
der Valeriansdure vor. 


Silbersalz V (in Wasser merklich leichter léslich) 1-2 g. 


0°3973 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°2368 g Ag, 0°2910¢ CO, 
und 0°0871 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C3H,O,Ag Gefunden 
——eeme eee s ~ A ~ 
Gal. nidienisa 19°89 19°97 
POP PPS eS te 2°76 2°43 
RA 59°98 59°60 


Die Zahlen stimmen fiir propionsaures Silber. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil der ather- 
léslichen Sauren hatte nach der Destillation eine schwarze 
harzige Masse abgeschieden und reagierte stark sauer. 

Er wurde mit Ather oftmals ausgeschiittelt, wobei sich 
auch die harzige Masse loste. 

Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben 8°6 g 
eines braunen Oles. Dieses enthielt eine ziemlich groBe Menge 
eines in Wasser schwer, in Alkohol leicht léslichen dligen 
K6rpers. Durch systematisches Fallen aus alkoholischer Lésung 
mit Wasser wurde er entfernt. Die wasserigen Lésungen ein- 
gedampft, kristallisierten dann vollstandig. Die Kristalle wurden 
auf Ton von der Mutterlauge befreit, dann einige Male aus 
Wasser umkristallisiert, bis der Fp. bei 187° blieb. Sie bildeten 
schéne, weifSe, prismatische Nadeln; die Analysen zeigten, daf 
Bernsteinsaure vorlag. Die erste Rohkristallisation betrug 2°9 g, 
die ganz reine Substanz 1°05 ¢. 


0°1258 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°1877 g CO, und 0°0575 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





t C,H,O, Gefunden 
3 Bla Apsplce $2 40°68 40°82 
a. tear ets s 5°09 5°09 
; Der lige, in Wasser schwerlésliche K6érper reagierte sauer. 


Er wurde in verdiinnt alkoholischer Lésung mit Kalk 
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614 Zd. H. Skraup und R. Witt, 


neutralisiert. Dabei fiel etwas schwerlésliches Salz aus (1°3 g), 
das von noch vorhandener Bernsteinsaure herriihren diirfte; 
das Filtrat davon gab aber selbst bei starkem Eindampfen 
keine Kristallisation. Nach Beseitigung von Brom mit Silber- 
carbonat wurde in sehr konzentrierter L6sung zweimal! mit je 
0'5g Silbernitrat das Silbersalz gefallt. Die beiden so er- 
haltenen Fallungen bilden weife, kadsige, amorphe Massen, die 
lichtempfindlich sind und mit viel kaltem Wasser gut ge- 
waschen wurden. Die Analysen stimmen merkwiirdigerweise 
fiir Leucinsilber, welches wir nicht beschrieben fanden. 


Silbersalz 1 0°9 g. Silbersalz II 0°35 g. 


I. 0°2107g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°0970¢ Ag, 0°2304,¢ CO, 
und 0°0576 g H,O. 
0° 2362 g Substanz gab 13°0 cm? N bei 20° und 735 mm. 
II. 0°2501-¢ Substanz gab 0°1148 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C.H,oNO.Ag ie 2emeen eee 79g. 
Sikes gia mebk ao.0.0 30°25 29°82 _— 
TP tiGoscestete 5°04 3°04 — 
WiCUIS0). Jind 5°88 6°10 — 
AGtivavowiepis 45°38 46°03 45°90 





Die wasserige Lésung der mit Wasserdampf nicht 
fliichtigen Sauren, aus der mit Ather bereits Bernsteinsdure 
und der in Wasser unldésliche 6lige Kérper entfernt war, schied, 
mit Kalkmilch hei neutralisiert, eine geringe Menge eines 
unléslichen Kalksalzes ab, nach dem Erkalten fielen schdne 
lange, prismatische Kristalle ab, die in hei®em Wasser sehr 
schwierig léslich sind (trocken 2°4g) und beim Umkristalli- 
sieren immer schwerer léslich wurden. Die Ca- und C-Werte 
liegen zwischen den fiir oxalsauren und bernsteinsauren Kalk 
berechneten. Zur Trennung wurde 1°5 g des Gemenges mit 
zehnprozentiger Essigsaure erwarmt, das Ungeldste in der 
gerade ndtigen Menge verdiinnter Salzsaure gelést, von einer 
geringen Triibung filtriert und vorsichtig mit Ammoniak 
neutralisiert; der sodann erhaltene kristallinische Niederschlag 


wog 0°6 g. 








Oe ae cee 


Tia ee aie ale Ass 


fat ic He 


ae ae Hy a ere 





c= 


nh Rte ae a 


i GNC 


Hi Rear ose. 


Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 615 


0° 2659 g lufttrockene Substanz verloren bei 190° 0°0316 g H,O, die wasser- 
freie Substanz gab dann 0° 2431 ¢ CaSQ,. 


In-100 Teilen: 
Berechnet fiir 


C,0,Ca-+-H,O0 Gefunden 

Sa ae 
Gast Sele. 22°22 21°49 
ae Kate. ac: 12°32 11°82 


Der in Essigsaure geléste bernsteinsaure Kalk wurde zur 
Entfernung dieser zur Trockne verdampft, der Riickstand 
(0:9 g) aus viel Wasser einmal umkristallisiert und gab dann 
Zahlen, welche fiir bernsteinsauren Kalk mit 3 Mol Wasser 
stimmen. 


I. 0° 1462 g Substanz, bei 190° getrocknet, gab 0° 1265 ¢ CaSOy,. 

II. 0° 2017 g lufttrockene Substanz verlor bei 190° 0°0512 ¢ H,O, die wasser- 
freie Substanz gab dann, mit einem Gemisch von Bleichromat und Kalium- 
bichromat verbrannt, 0° 1688 g CO, und 0°0400 g H,0. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Aa ratrtnaa isi eat hedany so 
S Sneneats cs 30°77 —_ 30°58 
ERE re 2°56 — 2°95 
Ge 232liaws 25°64 25°45 — 
D> 00. je pidie 25°75 _ 25°38 


Die mit Ather behufs Entfernung der Fettsduren aus- 
geschittelte Reaktionsfllissigkeit wurde eingedampft, bis ein 
dicker Kristallbrei ausfiel, dann so viel Schwefelsdure zugefiigt, 
als sich zur Verwandlung des gesamten Natriums in Sulfat 
berechnet, wobei Bromwasserstoff in Str6men entwich, das 
Natriumsulfat in Ublicher Weise, schlieBlich durch Alkohol 
mdéglichst vollstandig abgeschieden und die nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols erhaltenen organischen Substanzen 
durch zwédlfstiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsaure am 
Riickflu8kiihler hydrolysiert. Nach 6 Stunden war die Biuret- 
reaktion verschwunden. 

Es wurde die Salzsdéure durch Eindampfen entfernt, der 
Sirup in Wasser gelést (100 cm’), dann mit 5Q0prozentiger 
Phosphorwolframsaure in der Kalte vollstandig ausgefallt. Der 
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616 Zd. H. Skraup und R. Witt, 


mit Schwefelsdure chlorfrei gewaschene Niederschlag (trocken 
65 g) wurde dann nach Kossel-Kutscher auf Histonbasen 
gepriift. Weder nach dem gewdhnlichen Gang, noch nach 


einigen Modifikationen konnte Arginin isoliert werden. 
An Histidindichlorid (kristallisiert) wurde 0°21 g, anreinem 


Lysinpikrat 0°39 g erhalten. Letzteres wurde analysiert. 


I. 0°2790 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°3940 ¢ CO, und 


0°1173 g H,O. 
Il. 0°1718 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gab 29°8 cm* N bei 25° und 
734 mm. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C,oH,-N.O ET NEE 
1244174%5V9 I II 
SR FRG 38°40 38°51 — 
ag RE tl 4°53 4°67 — 
My ékised: > 18°66 — 18°80 


Im konzentrierten Filtrat des Phosphorwolframates wurde 
noch eine Fallung mit Phosphorwolframsdure erhalten. Dieses 
(trocken 31 g) lieferte zersetzt einen Sirup, aus welchem Leucin 
in Form des charakteristischen schwerléslichen Kupfersalzes 


isoliert werden konnte. 
Endlich wurde im Filtrate dieses zweiten Phosphor- 


wolframates, nachdem die Phosphorwolframsaure entfernt war, 
neben wenig Chlornatrium noch 0°4 g Bernsteinsaure vom 


Schmelzpunkt 187° nachgewiesen. 


Die Valeriansaure. 


Um die durch Bromlauge abgespaltenen fliichtigen Sauren, 
insbesondere die Valeriansdure, naiher zu untersuchen, wurde 
eine gréBere Menge (160g) entfettetes Kasein in der schon 
beschriebenen Art verarbeitet. 

Die Kalksalze aus den Wasserdampfdestillaten wurden 
mit frisch gefalltem Silbercarbonat entbromt und dann ein- 
gedampft. Hiebei schied sich immer an der Oberflache eine 
zihe Haut ab, die, wenn dann erkalten gelassen wurde, sich 
wieder léste, wahrend dann allmahlich reichliche Kristallisation 
eintrat. Die erste etwas gelblich gefarbte Rohkristallisation 
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Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 617 


(7°4g) zeigte sch6n ausgebildete, lange, abgeschragte Prismen 
und wurde so lange aus Wasser umkristallisiert, bis der Kalk- 
gehalt konstant war; die Kristallform blieb dieselbe, doch 
bildete sich bei den reineren Praparaten beim Einengen der 
Lésungen nicht mehr die zihe Haut an der Oberflache. 

Das erhaltene reine Kalksalz (3°8 g) gab Ca-Werte fiir 
valeriansauren Kalk, eine Léslichkeitsbestimmung Zeigte, daB 
n-Valeriansdure vorliegt. 


I. 0° 1682 g lufttrockene Substanz verlor bei 105° 0° 1120 ¢ H,O. 
II. 0°1571 g wasserfreie Substanz gab 0°0887 ¢ CaSO,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden 
Hig 219 3 6-92 a 7*13 J 
+ re — 16°53 — 16°54 


Zur Loslichkeitsbestimmung wurden 2°2 g Substanz mit 
zur Lésung unzureichender Menge Wasser im Thermostaten 
bei 30° eine Stunde lang geschiittelt, rasch in ein gewogenes 
Wageglas filtriert, die L6sung gewogen, eingedampft und dann 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


4°3362 ¢ Lésung gab Riickstand 0°3953 g. 
In 100 Teilen Wasser lésen sich bei 30°: 


Nach Ad. Lieben1 





normal valeriansaurer Kalk Gefunden 
—— a a eee 
8°3 10°03 


Die Léslichkeit der Kalksalze der zwei isomeren Sduren 
betraigt ebenfalls nach Ad. Lieben 35:0, beziehungsweise 20°6 
Teile in 100 Teilen Wasser bei 30°. Sie enthalten auch mehr 
als 1 Mol Kristallwasser. 

Die Mutterlaugen des valeriansauren Kalkes lieferten zu- 
néchst zwei aufeinander folgende Kristallisationen a) 45g, 
b) 4:8.g, die dieselbe Kristallform wie die friiheren zeigten, also 





1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 404 if. (1894). 
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bereits in Wasser viel leichter léslich waren. Zur Analyse wurden 
beide aus Wasser nochmals umkristallisiert und gaben Werte, 
welche zwischen den fiir propion- und buttersaurem Kalk 
berechneten liegen. Kristallwasser konnte nicht bestimmt 
werden, da die Salze sehr rasch verwitterten. 


a) 0°1914 ¢g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°1239 g CaSO,. 
b) 0° 1460 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°1020 ¢ CaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fir Gefunden 
CgH,,0,Ca CH ,)04Ca Tool rl » 
a — a. 
2 epee Pee” 18°69 21°51 19°04 20°55 


Die letzten Mutterlaugen, die schwer kristallisierten, 
wurden mit Silbernitrat gefallt. Fallung wei8, lichtempfindlich 


(1-1 8). 
0°1507 g trockene Substanz gab 0°0872 g Silber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Berechnet fiir 
C,H;,0,Ag C,H,;0,Ag Gefunden 
ee ———_ . — 2 “ 
ABI oe’ 55°40 59°98 57°86 


Die Mutterlauge dieses Silbersalzes, im Vakuum stark 
konzentriert, schied neben Salz metallisches Silber ab. Es 
wurde deshalb zweimal mit viel Wasser ausgekocht, heif 
filtriert und die Filtrate im Vakuum eingedunstet. SchlieBlich 
fielen in beiden Anteilen undeutlich kristallinische, grau- 


gefarbte Silbersalze aus (10°4 g, I1 0°15 g). 


I. 0°'0994 ¢g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°0627 g Ag. 
II. 0° 1491 g im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°0935 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden 
C3H;0,Ag CgH,0,Ag on arg one 
——a 
f * ER pang. “npantings 59°98 64°68 63°08 62°71 


Die Zahlen nahern sich bereits dem essigsauren Silber. 
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Aminosauren. 


Hauptsachlich um mit Hilfe der Estermethode festzu- 
stellen, inwieweit Bromlauge die Aminosduren verandert, 
wurden nochmals 500 g, und zwar nicht entfettetes Kasein 
verarbeitet. 

Nach der Extraktion mit Ather wurde, wie schon be- 
schrieben, das Natrium als Sulfat abgeschieden, und das in 
absolutem Alkohol Lésliche zusammen mit dem entsprechenden 
Anteil aus den 160 g entfetteten Kaseins mit Salzsaure hydroly- 
siert, die Lésung auf ein Drittel Volum eingedampft, mit Salz- 
sduregas unter Kihlung ges&attigt, mit einem Kristallchen salz- 
saurer Glutaminsdure geimpft und 4 Tage im Eisschrank 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich nicht eine Spur 
von Glutaminsaure abgeschieden. 

Die salzsaure L6sung wurde nach E. Fischer auf Ester 
verarbeitet. 

Die fraktionierte Destillation der Ester zeigte, da8 um 
ungefahr die Halfte weniger Aminosduren vorhanden sind, als 
sie E. Fischer? aus Kasein erhalten hat. 

Die Zahlen von Fischer sind des Vergleiches halber auf 


660 g Kasein umgerechnet. 
E. Fischert 


aus Kasein 

Fraktion I 40 bis 55° bei 20bislimm....16g .9°2¢ 
> iT OG es OOP ais 8G ee 9B oo Qs Be 9°2» 

> III 65 » 80° » 12 > vena BO IEDs 

> IV 80 » 85° » 12 >» ....00» 115°6 >» 

» V 85 » 110° » 12 > saves 12°O>» 
VI 110 » 120° » 12 > pace Bee 
VII 120 » 130° » 13 >. - sae He. 18°5» 


Zusammen....72 ¢ 206°0¢ 


Besonders auffallend ist die geringere Menge der héher 


siedenden Fraktionen. 
Fraktion I, 40 bis 55°. Sie bestand noch zum groéften 


Teile aus Alkohol und Ather. Nach dem Verseifen und Ein- 
dampfen kristallisierte wenig einer Sdure vom Fp. 289° in 


» 








1 E. Fischer, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 33, 151. 
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620 Zd. H. Skraup und R. Witt, 


schénen glanzenden Plattchen. Sie wurden aus H,O noch 
einmal umkristallisiert, der Schmelzpunkt blieb derselbe. Die 
Analyse zeigte, da8 unreines Leucin vorliegt. Ausbeute 0° 14 g. 


0-0470 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°0930 g CO, und 0-0430 ¢ H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CgH,302N Gefunden 
oe — a 
Che. Fak stat 54°96 53°96 
Bia bine oid 614 08 9°92 10°16 


Die Mutterlauge wurde zur Trennung des noch vor- 
handenen Leucins vom Alanin in Kupfersalze verwandelt; leicht 
lésliche Kupfersalze waren nur in Spuren vorhanden. 

Es ist deshalb sehr fraglich, ob Glycocoll und Alanin vor- 
handen sind. 

Fraktion II, 55 bis 65°. Fraktion III, 65 bis 80°. Nach 
dem Verseifen lieferten beide beim Einengen Leucinkristalli- 
sationen, die fiir sich aus Wasser mehrmals umkristallisiert, 
schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt 289° zeigten. Aus 
Fraktion II erhielt ich 1°65 ,g, aus Fraktion III 1°82 g. Beide 
gaben das charakteristische schwerlésliche Cu-Salz. 

Fraktion IV, 80 bis 85°. Sie enthielt der Hauptmenge 
nach Leucin, vom Praparate mit dem Schmelzpunkt 289°, 
3°69 g. 
0° 1888 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0°3818 ¢ CO, und 0°1700 g H,O. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,Hy,02N Gefunden 
——_S_—————— ——_ 
Per Steere 54°96 55°15 
ME ec.0p 60 08a 9°92 10°00 


Die Mutterlaugen der Fraktionen II, II] und IV wurden 
vereinigt, im Vakuum zur Trockene verdampft, der Riickstand 
mit absolutem Alkohol ausgezogen. Ungelést blieben 8°9 g. 
Ob diese Aminovaleriansdure enthalten, wurde nicht untersucht. 

Der in Alkohol lésliche Anteil wurde dann in Kupfersalze 
verwandelt, die tiefblaue Lésung im Vakuum zur Trockene 
gebracht und endlich der Riickstand mit absolutem Alkohol 
ausgekocht. 














Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 621 


Das ungelést gebliebene Kupfersalz (1°3 g) hatte griine 
Farbe, war auch in Wasser fast unléslich. Die Analysen 
zeigten, da bernsteinsaures Kupfer vorliegt, ein Teil wurde 
auch mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Saure zeigte so- 
fort den richtigen Schmelzpunkt 187°. r-Prolinkupfer wurde 
keines gefunden. 

I. 0°2174 ¢ lufttrockene Substanz verlor bei 105° 0°0371 ¢ H,O; 0°1803 ¢ 
trockene Substanz gab 0°0801 ¢ CuO. 


II. 0°2576 g lufttrockene Substanz verlor bei 105° 0°0426 g H,O; 0°2150 ¢ 
trockene Substanz gab 0°0960 g CuO, 0°2077 ¢ CO, und 0° 0462 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








i Berechnet fiir Gefunden 

‘ ia ote wi oie rome 
: 2MolH,O... 15°65 17°07 = 16°53 
i Ci ve embie ee 26°21 — 26°35 
x Speer 2°23 _ 2°38 
E o “geingh tees 35°20 35°43 35°60 


Die tiefblaue alkoholische Kupfersalzlésung wurde nach 
der Vorschrift E. Fischer's auf das Phenylcyanatderivat des 
Prolins verarbeitet. Als Nebenprodukt entstand dabei viel Di- 
phenylharnstoff, beziehungsweise dessen Anhydrid. Das Phenyl 
cyanatderivat selbst war merkwirdigerweise nur schwierig 
zur Kristallisation zu bringen; es fiel immer Olig oder harzig 
aus, erst nach sehr starkem Eindampfen und langem Stehen im 

| Eisschrank trat Kristallisation ein. Der Schmelzpunkt blieb 
4 konstant viel zu niedrig, d. i. 60 bis 61°, statt 143°. Ausbeute 
: l- 1g. 

Die Analyse gab aber die fiir die Prolinverbindung be- 

rechneten Werte. 


I. 0°1485 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz gab 0°3618 ¢g CO, und 
0826 ¢ H,O. 
II. 0°1956¢ im Vakuum getrocknete Substanz gab 22°6cm* N bei 25° 
a und 735 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
5 Berechnet OT NEE, 
: ——e I. Il. 
Odeimieed. ws 66°67 66°45 — 
Dr istvexsce oa 5°57 6°18 — 
Wives. ths 12°96 a 12°60 
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622 Zd. H. Skraup und R. Witt, 


Fraktion V, 85 bis 110°. Fraktion VI, 110 bis 120°. 
Fraktion VII, 120 bis 130°. Alle drei Fraktionen wurden ver- 
einigt untersucht, dabei konnte aber, trotzdem das Gesamt- 
gewicht 9 g an Ester betrug, nicht die geringste Menge, weder 
von Phenylalanin, noch von salzsaurer Glutaminsdure und 
Asparaginsaure gefunden werden.' Auch konnte nicht festgestellt 
werden, welche Bestandteile sonst in diesen 9 g Ester enthalten 
waren. . 

Die bei der Abscheidung der Ester im Kaliumcarbonatbrei 
zurtickbleibende organische Substanz wurde nochmals, wie 
schon beschrieben, auf Histonbasen untersucht und hiezu der 
fiinfte Teil, entsprechend 132 g Kasein, verwendet. 

Von Arginin wurde wiederum nicht die Spur gefunden, an 
reinem Lysinpikrat 14°1 g, an Histidindichlorid 3°5 g. 

Durch Umrechnung auf 100 Teile findet man fir freies 
Histidin und Lysin ganz dieselben Werte, die fiir Kasein 
E. Hart ® angibt: 


In 100 Teilen: 





E. Hart Gefunden 
———_ ~~ — - 
Ligtin 628i. 00% 5°8 5°5 
Histidin ..... 2°6 2°4 


Es wurde schon einige Male erwadhnt, da8 den in Ather 
léslichen Sdéuren ein in Wasser nicht lésliches, nach Benz- 
aldehyd riechendes Ol beigemischt ist. Um dieses zu isolieren, 
wurden die Atherextrakte aus den 500 g Kasein zuniachst so 
lange mit Wasserdampf destilliert, bis es sich nicht mehr ver- 
mehrte, und nach Wechseln der Vorlage dann weiter, so 
lange das Destillat noch sauer reagierte. Das erste Destillat 
wurde sofort mit Kalkmilch neutralisiert und das Ol neuerdings 
mit Wasserdampf tibergetrieben. 





1 Dabei wurde die von E. Fischer in »Anleitung zum praparativen 
Arbeiten<, 7. Auflage, bei der Hydrolyse des Leims beschriebene Trennungs- 
methode dieser drei Sduren angewendet. 

2 E. Hart, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 33, 347 (1901). 





i 


Pee WW Rut oe tl, 























A Pee woe Eis h ie t tae - . 
ES eae! 9 a a Fie Pls Bild be ec cea aoe fig Reo ab: a dt 9 
- ia mens ie RE eh) ee 








thas 


me er eyes Ae hay re eka i a a —_ oo 2 
yi Mesa Bea = 3 eit ae iN RS ad Cal ay rag See ae Le P 


~ — ee 





Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 623 


Das O1. 


Es wurde in Ather aufgenommen, mit entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet, dann im CO,-Strom der Ather bei 
méglichst niederer Temperatur abdestilliert und darauf der 
Riickstand uber freier Flamme destilliert. Die Destillate wurden 
in mit CO, gefiillten Vorlagen aufgefangen. | 

Zunachst geht noch viel Ather iiber, dann steigt die 
Temperatur rasch bis auf 130°, bleibt dann ziemlich konstant 
und der Hauptteil geht bis 140° Uber; tiber 140° steigt die 
Temperatur sehr rasch, es tritt deutliche Zersetzung ein, das 
Destillat ist stark dunkel gefarbt und besitzt einen stechenden 
Geruch nach Bromwasserstoff, im Fraktionierkélbchen bleibt 
eine schwarze kohlige Masse zuriick. 

Fraktion I, 30 bis 130°, 5-6 g. Fraktion II, 130 bis 140°, 
130g. Fraktion III tiber 140°, 3:1. Die ersten beiden 
Fraktionen wurden noch einmal einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Zundachst destilliert noch viel Ather, darauf steigt 
die Temperatur wieder plétzlich bis 120°, nimmt dann langsam 
bis 147° zu, dann tritt wieder deutliche Zersetzung unter starker 
Bromwasserstoffabgabe ein. 

Das zwischen 120 und 147° Ubergehende wurde in vier 
getrennten Anteilen aufgefangen. 

Auf diese Art ergaben sich folgende Fraktionen: . 


Bis 65°, 1°2 g, enthalt noch Ather, 
65 bis 120°, 0-4, 

120 bis 131°, 2°74, 

131 bis 136°, 3-08, 

136 bis 140°, 2°74, 

endlich 140 bis 147°, 3°4 g. 


Die hédchstsiedende Fraktion gibt mit Silbernitrat allein 
schon gelbes Bromsilber und ist schwach braun gefarbt, die 
ubrigen Fraktionen sind farblos und geben erst nach Zusatz 
von starker Salpetersaure einen gelblichen Niederschlag mit 


Silberlésung. 
Alle besitzen einen deutlichen Geruch nach bitteren 


Mandeln und reduzieren ammoniakalische Silberlésung beim 


Chemie-Heft Nr. 6. 43 
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624 Zd. H. Skraup und R. Witt, Wirkung von Bromlauge auf Kasein. 


Erwaérmen. Mit Phenylhydrazin tritt keine Reaktion ein. Eine 
geringe Menge Stickstoff ist in allen Fraktionen enthalten. Von 
Fraktionen, 120 bis 131° und 136 bis 140°, wurden Brom- 
bestimmungen nach Carius im Bombenrohr ausgefiihrt. Die 
gefundenen Bromwerte sind untereinander sehr verschieden 


und auffallend hoch. 


0° 1525 g von Fraktion 120—131 gaben 0°1724 ¢ AgBr. 
0°1657 g von Fraktion 136—140 gaben 0°2643 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Fraktion 120—131 Fraktion 136—140 








Tr nettioxssi 48°11 67°87 


Eine weitere Untersuchung wurde nicht ausgefiihrt. 

Die Kalksalze der mit Wasserdampf fliichtigen Fettsauren 
und 500g Kasein gaben als erste Kristallisation 31°2 ¢. Der 
schwerstlésliche Anteil wurde daraus durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus Wasser gewonnen, das so lange fortgesetzt 
wurde, bis der Ca-Gehalt konstant blieb (4°6 g). 


0°0929 g lufttrockenes Salz verloren bei 105° 0°0065 g H,O und gaben dann 
0°0487 g CaSQO,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Berechnet fiir 
Ci9H;,0,Ca+ H,O C1 9H;,0,Ca Gefunden 
—- — ee ee s ~A “ 
Biel): 00.00 a 6°92 — 6°99 
16°53 16°58 


OM. ogc sqese — 
10°2275 ¢ bei 30° im Thermostaten dargestellte Lésung lieferten bei 105° 
0°8445 ¢ Trockenrickstand. 


In 100 Teilen l6sen sich an wasserfreiem Salz: 





Nach Ad. Lieben! Gefunden 
~ ~- 4 EE, erenmomcamne” 
8:2 9°00 


In dem mit Wasserdampf nicht fliichtigen Anteil wurde 
auch dieses Mal neben Bernsteinsdure nichts Charakteristisches 
isoliert. Eine ausgedehnte Fraktionierung der Silber- und Blei- 
salze fiihrte stets zu amorphen Substanzen. 


“iLe. 





5 ee Se go 








BI Ss tna Deane ee 


wh va om 
el nn edaywhn figs 


ie RE apt ee fea: 
atte Aid Se 





paar 


* 
4 
2 


eed 
be 
ae 
iS 
- 
. 
tie 
Mg 
x 
a 
i 
* 
"¢ 
“ 
- ; 
Ps 
fee 
* 
“Ss 
a 
A 
a 
# 
a 
= 
id 


625 


Uber Desamidoglobulin 


von 


H. Lampel. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Die Ergebnisse der Untersuchungen tiber Desamidokasein! 
und Desamidoglutin® haben das Interesse hauptsdchlich auf das 
Verhalten der Hexonbasen bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Eiwei8korper gelenkt. Diese Einwirkung besteht bei 
beiden erwahnten Stoffen iibereinstimmend darin, dafi§ das 
Lysin vollstandig zerst6rt wird, wahrend Arginin und Histidin 
wenigstens zum Teil erhalten bleiben. Die einfachste Erklarung 
findet diese geringe Widerstandsfahigkeit des Lysins in der 
Annahme, daf wenigstens eine seiner Amidogruppen frei ist 
und deshalb von salpetriger Sdure angegriffen werden kann, 
da8 also wirklich eine Desamidierung eintritt. Der Umstand, 
da8 der Lysinrest in zwei so verschieden gearteten EiweiB- 
k6rpern, wie Kasein und Glutin, die als typische Vertreter der 
Hemigruppe einerseits, der Antigruppe andrerseits so weit von- 
einander abstehen, doch in gleicher Weise reagiert, lieB die 
Vermutung entstehen, daS es sich hier um eine allgemeine 
EKigenschaft der Proteide handle und dafS dementsprechend 
auch die Schliisse verallgemeinert werden miiBten, die hin- 
sichtlich der Bindung der Amidogruppen im Lysin gezogen 
wurden. Die Untersuchung eines Globulins aus Pferdeblut, 
uber die in dieser Mitteilung berichtet werden soll, gibt eine 
Bestatigung dieser Ansicht. 





1 Skraup und Hoernes, Monatshefte fiir Chemie, 27, 631. 
2 Skraup, ebenda, 27, 653. 
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626 H. Lampel, 


Wird Globulin unter Umstanden, die eine weitgehende 
Hydrolyse ausschlieBen, mit salpetriger Sdure behandelt, so 
geht es zu ungefahr drei Viertel seines Gewichts in eine dem 
Desamidokasein auch duferlich recht ahnliche Verbindung 
uber. Dieselbe stellt ein braunliches, leichtes Pulver vor, welches 
in verdiinnten Saéuren so gut wie unléslich ist und selbst in 
stark verdiinnten Alkalien, ohne sich zu lésen, unter intensiver, 
beim Neutralisieren wieder verschwindender Rotfarbung auf- 
quillt. Von den gewodhnlichen Eiwei®reaktionen ist nur die 
Schwefelbleireaktion deutlich, die Biuret- und die Millon’sche 
Reaktion ganz unsicher, da eine etwa eintretende Farbung 
durch die starke eigene Farbe verdeckt wird. Nitrosoreaktion 
wurde, wie bei den andern bisher untersuchten desamidierten 
Proteiden, auch hier nicht gefunden. In der prozentischen 
Zusammensetzung weicht der Kérper nur wenig vom Globulin 
ab, wie ein Vergleich mit den fiir das Globulin in Cohnheim’s 
» KiweiBk6rper« angefiihrten Zahlen ergibt. Der Schwefel- und 
Wasserstoffgehalt zeigt keine wesentliche Anderung, dagegen 
ist bei Kohlenstoff und Stickstoff eine die Fehlergrenzen tber- 
schreitende Abnahme bemerkbar. 

Das Desamidoglobulin wurde nach dem Verfahren von 
Kossel und Kutscher! quantitativ auf Hexonbasen unter- 
sucht. Aus dem Phosphorwolframate, das sonst das Lysin 
enthalt, lie8 sich dieses in keiner Weise gewinnen, tiberhaupt 
konnte keine kristallisierte Substanz daraus abgeschieden 
werden. Dagegen wurde Arginin in unveranderter, Histidin in 
etwas geringerer Menge gefunden als im Globulin, von dem, 
da keine Angaben vorlagen, zum Vergleich ebenfalls eine 
quantitative Hexonbasenbestimmung gemacht wurde. Ob diese 
Differenz beim Histidin der Einwirkung der salpetrigen Saure 
zuzuschreiben ist oder nicht, mu8 dahingestellt bleiben. Auf- 
fallend ist der unverianderte Gehalt an Arginin, da beim Des- 
amidokasein eine sehr erhebliche Abnahme beobachtet wurde. 
Vielleicht besteht hier eine Beziehung zu der Tatsache, da8 
das Globulin im Gegensatz zum Kasein zu den schwer an- 
greifbaren EiweiS8kérpern gehort. 





1A. Kossel und F. Kutscher, Zeitschrift f. physiol. Chemie, 3/, 163, 
(1900) u. 38, 39 (1903). 
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Uber Desamidoglobulin. 627 


Experimenteller Teil. 
Bestimmung der Hexonbasen im Globulin. 


50 g lufttrockenes Globulin, welches beim Trocknen im 
Vakuum bei 120° 9°8°/, Feuchtigkeit und beim Extrahieren 
mit Ather im Soxhletapparat 0°5°/, Fett abgab, wurden nach 
Kossel und Kutscher mit Schwefelsdéure ohne Salzzusatz 
hydrolysiert und weiter verarbeitet. Die das Arginin enthaltende 
Flissigkeit wurde mit !/;normaler HNO, mit Lackmus als In- 
dikator titriert und dann in gewogener Kristallisierschale zum 
Sirup eingedampft, der nach kurzer Zeit kristallisierte. Der 
Riickstand wurde im Vakuum Uber H2SO, getrocknet, gewogen 
und als neutrales Argininnitrat in Rechnung gebracht. Das 
durch Quecksilbersulfat gereinigte Histidin wurde als Dichlorid 
nach dem Trocknen im Vakuum gewogen. Das rohe Lysin- 
pikrat wurde einmal aus Wasser umkristallisiert und bei 100° 
getrocknet. Es explodierte bei raschem Erhitzen im Kapillar- 
rohre bei 254°. 


I. Arginin: 
a) Zur Titration wurden verbraucht 31°5 cm 1/, nor- 
maler HNOg (F. = 0°987), entsprechend... 1°083 g Arginin 
dazu Korrektur infolge Léslichkeit der Arginin- 
Ag-Verbindung fiir 47 ...........008:. 0°144 > » 





CA ERT 3 ERTL ee ROTO w Cane RIES Ee ey ee 


Zusammen,... 1°227 g Arginin. 


b) Durch Wagung wurde gefunden 1°650 g Arginin- 
TRE so Uh Ge Ee A SE oe 1°167 g Arginin 
i | ERP TPIT ELER COPY eke ee 0°144 » » 
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Zusammen.... 1°311 g Arginin. 


Il. Histidin: 
Gewogen wurden 2° 266 ¢ Histidindichlorid 


GURDPUOONONNE oo ccc esc ede ccrccccrecucons 1°542 ¢ Histidin. 
Ill. Lysin: 

Gewogen wurden. .........0006.. . .. 4°461 ¢ Lysinpikrat 

Korrektur fiir 75 cm? wiasseriger Lésung. 0°405 » > 





Zusammen,... 4°866 ¢ Lysinpikrat 
entsprechend ;..........0 ob iN ecceee 1°896 ¢ Lysin. 
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628 H. Lampel, 


Die nachstehenden Prozentzahlen beziehen sich auf ge- 
trocknetes Globulin. 


In 100 Teilen Globulin: 


2°7 
ASGIUER:. vo o\nsetntsei-44 : im Mittel 2°8 
2°9 
ERE. SIO. ocd LIRA. 3°4 
RAPE 5200p Data On cheb 0p 6 ben abe thee 4°2 


Eine Probe des Lysinpikrates wurde zweimal aus Wasser 
umkristallisiert und eine N-Bestimmung gemacht. 


0°1096 ¢ gaben 17°8 cm? trockenen N bei 18°5° und 739 mm. 
In 100 Gewichtsteilen: 


Berechnet Gefunden 
——_ A=” —=_ a” 
Naati. SSVOM 18°70 18°49 


Desamidierung des Globulins. 


Um das in verdiinnten Salzlésungen durch langes Aufbe- 
wahren bereits ganzlich unléslich gewordene Globulin in eine 
zur Desamidierung geeignete Form zu bringen, wurde die auch 
beim Kasein mit Erfolg durchgefiihrte Behandlung mit Wasser 
und Eisessig beniitzt. Durch Vorversuche wurde das geeignetste 
Verhaltnis ausfindig gemacht, welches gestattete, bei An- 
wendung von mdglichst wenig Saéure eine mdglichst konzen- 
trierte Lésung herzustellen. 

20 g Globulin wurden unter Schiitteln in 600 cm’ Wasser 
eingetragen, 20 cm’ Ejisessig zugefiigt und unter haufigem 
Umschitteln ungefahr 3 Stunden auf dem Wasserbade er- 
warmt, nach welcher Zeit fast alles in L6sung gegangen war. 
Die triibe braune Flissigkeit konnte weder durch Faltenfilter 
noch mit Hilfe der Saugpumpe filtriert werden und wurde daher 
mittels Durchsaugen durch einen Bausch Glaswolle von Ver- 
unreinigungen so gut als mdéglich befreit. Nach dem vdlligen 
Erkalten wurde die Luft aus dem Kolben durch CO, verdrangt 
und unter andauerndem Durchleiten eines langsamen Stromes 
von Kohlensdure eine kalte Lésung von 16 g NaNO, in 200 cm’ 
Wasser mit Hilfe eines Tropftrichters allmahlich zugefiigt. Sehr 








Uber Desamidoglobulin. 629 


bald fiel wie beim Kasein ein weif®er, flockiger Niederschlag 
aus, der sich rasch gelb farbte. Zur Vervollsténdigung der Re- 
aktion wurde nach kurzem Stehen ungefaéhr 2 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwicklung und intensive 
Schaumbildung aufhérte und der jetzt hellbraun und k6érnig 
gewordene Niederschlag sich vollstandig absetzte. Erst jetzt 
wurde mit dem Durchleiten von Kohlensdure aufgehért. Der 
Niederschlag wurde noch hei abgesaugt und auf der Nutsche 
mehrmals mit Wasser gewaschen, hierauf vom Filter genommen, 
mit viel Wasser angerieben und einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erhitzt, dann wieder abgesaugt und nochmals gewaschen. 
Eine gewogene Probe der feuchten Substanz wurde im Vakuum 
bei 120° getrocknet, wobei sie sich zu einer hornigen Masse 
zusammenballte, und aus dem Gewichtsverlust und dem Gesamt- 
gewicht der feuchten Substanz die Rohausbeute an Desamido- 
globulin zu 75°/, berechnet, bezogen auf trockenes Globulin. 
Eine zweite Bestimmung gab ein tibereinstimmendes Resultat. 

Bei der Priifung der letzten Waschwasser mit Jodkalium- 
starkel6sung zeigte sich folgende Erscheinung. Obwohl bei 
der Desamidierung ein Uberschu8 von Sdure angewendet 
worden war, die Lésung also kein unzersetztes Natriumnitrit 
enthalten konnte, gab das Waschwasser auf Zusatz des Reagens 
erst beim Ansduern mit einer Mineralsdéure, nicht aber mit 
Essigsdure, eine deutliche, sofort eintretende Blaufarbung. Durch 
Kontrollversuche mit reinem Wasser, Jodkaliumstarkelésung 
und Saéure wurde dem Verdacht begegnet, dai es sich um eine 
Verunreinigung der Saure oder eine rasche Oxydation handle. 

Als daraufhin das Anreiben des Niederschlages mit Wasser, 
Auskochen und Waschen in der angegebenen Weise fortgesetzt 
wurde, trat bei 4- bis Smaliger Wiederholung dieser Operation 
ein Punkt ein, wo das Waschwasser auch beim Ansduern keine 
Blaufarbung mehr gab. Es liegt somit die Vermutung nahe, da 
dem rohen Desamidoglobulin durch Nebenreaktionen ent- 
standene, durch verdiinnte Sauren zersetzbare Nitrosover- 
bindungen beigemengt seien. 

Das auf solche Weise mit Wasser gereinigte Desamido- 
globulin wurde noch zweimal mit Alkohol und einmal mit 
Ather ausgekocht; doch hinterlieBen samtliche Ausziige beim 
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Eindampfen nur minimale amorphe Riickstande. Die im Vakuum 
bei 120° getrocknete Substanz gab folgende Analysenwerte, 
denen zum Vergleich die aus Cohnheim’s » Eiwei8kérper« ent- 
nommenen Zahlen fiir Globulin im Mittel beigefiigt sind. 


I. 0° 1961 g gaben 0°3750 g CO, und 0°1201 g H,O, 
0°1654 >» » 21°5 cm trockenen N bei 22°4° und 751°6 mm, 


1°1939 > » nach Asboth! 0°1032 ¢ BaSQ,. 
Il. 0°2855 ¢ gaben 0°5444 ¢ CO, und 0°1697 ¢ H,O, 
0°2275 > » 29°8 cm trockenen N bei 20° und 745 mm, 
1°0657 >» » 0°0922 ¢ BaSO,. 
Ill. 0°2918 ¢ gaben 0°5571 g CO, und 0°1777 g HO, 
0°3579 » » 45°8 cm trockenen N bei 18°5° und 759 mm. 


In 100 Gewichtsteilen: 


L. Il. is, 99! Saeeatet 
peat 52°15 52°00 52°07 ~—-52°71 
are 6°85 6:65 6°81 7-01 
Wiles Leek 14°86 14°96 14:97 1583 
Di.nawndes 19 19 1°15 


Versuche, aus der Mutterlauge des Desamidoglobulins 
durch Aussalzen mit Ammonsulfat und Natriumacetat oder 
durch Fallung mit Phosphorwolframsaure etwas abzuscheiden, 


hatten keinen Erfolg. 


Hexonbasenbestimmung im Desamidoglobulin. 


100 g Globulin wurden genau so, wie oben beschrieben, 
desamidiert und mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt. 50 g 
der erhaltenen Substanz, welche fein zerrieben und vom anhaf- 
tenden Ather bei 100° zum gré8ten Teil befreit worden war, 
wurden zur Untersuchung verwendet, eine gewogene Probe 
der gleichen Substanz bei 120° im Vakuum getrocknet. Die 
Bestimmung ergab einen Feuchtigkeitsgehalt von 12-9 °/,. 

Die Hydrolyse und die quantitative Bestimmung des Ar- 
ginins und Histidins wurde genau in der gleichen Weise wie. 
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1 Chem. Ztg., 19, 2040 (1895). 
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beim Globulin durchgefiihrt, sowohl Argininnitrat als auch 
Histidindichlorid wurden in den charakteristischen Kristall- 


formen erhalten. 


J. Arginin: 
a) Zur Titration wurden verbraucht 28 cm 1/; nor- 
maler H NOg (F. = 0°987) ...... ........ 0°963 ¢ Arginin 
ROWPORtOr TUE SE ees cccsccecces 0°144> » 





Zusammen.... 1°107 g Arginin. 


b) Gewogen wurden 1°614 g Argininnitrat ......... 1°142 ¢ Arginin 
POPC TOT ETT eT COT TT TTT TT 0°144 » > 





Zusammen.... 1°286 ¢ Arginin. 


I]. Histidin. 
Gewogen wurden 1°527 g Histidindichlorid = 1*039 g Histidin. 


In 100 Teilen trockenem Desamidoglobulin: 


6 
PE 9 40 ce 0p eansers 3-0 } im Mittel 2°8 


TS OE ae I Cee Ce Oe 2°4 


Dagegen konnte in dem Anteil, welcher sonst das Lysin 
enthdlt, auf keine Weise Lysin entdeckt werden. 

Schon der Phosphorwolframsdureniederschlag war we- 
sentlich geringer als beim Globulin, desgleichen der Abdampf- 
rickstand nach der Zersetzung mit Baryt und Entfernung des 
Uberschusses desselben durch Kohlensaure. Dieser Riickstand 
wurde mit sehr wenig Wasser zu einem gleichmafigen Brei 
angerieben und dann 20 cm’® einer gesattigten alkoholischen 
Pikrinsaurelésung allmahlich zugesetzt,bis sich der Niederschlag 
nicht mehr vermehrte. Derselbe bestand aus einem schwarzen 
Harz und einer kleinen Menge brauner amorpher Flocken, 
welche so gut als méglich von dem tbrigen getrennt und aus 
heiSem Wasser umgelést wurden. Jedoch konnten auf keine 
Weise Kristalle erhalten werden. Die Mutterlauge der ersten 
Fallung wurde samt dem Harz zur Trockene eingedampft, der 
Riickstand mit heiSem Wasser aufgenommen und von einer 
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kleinen Menge Harzes abfiltriert, aus welchem sich ebenfalls 
keine definierbaren Substanzen abscheiden lieBen. Das Filtrat 
wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, um iiberschiissige 
Pikrinséure zu entfernen, und dann zur Trockene eingedampft. 
Der Riickstand léste sich bis auf einen harzigen Rest in heiSem 
Alkohol, beim Erkalten fiel wieder ein Harz aus. 

Somit scheint die Anwesenheit irgend erheblicher Mengen 
von Lysin im desamidierten Globulin ausgeschlossen. 
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633 


Uber die Existenzbedingungen der Calcium- 
natriumearbonate 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Heinrich Walter. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1907.) 


Einleitung. 
Von Rud. Wegscheider. 


Im nachfolgenden teile ich Versuche mit, die Herr Dr. 
H. Walter gré8tenteils im Jahre 1903/1904 in meinem Labora- 
torium tber die Existenzbedingungen der Calciumnatrium- 
carbonate ausgefiihrt hat. Die Hauptergebnisse habe ich bereits 
an anderer Stelle! kurz zusammengestellt und besprochen. Da 
dort die Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktion 


CaNa,(CO,), & CaCO, -+Na,CO, (Lésung) 


nur in den von der Temperatur abhangigen Normalitaten 
angegeben sind, gebe ich sie hier noch nach dem Gewichts- 
verhaltnis. 

Gaylussit CaNa,(CO,),.5H,O koexistiert mit seinem Zer- 
fallsprodukt (wahrscheinlich CaCO,) und 4°4prozentiger Soda- 
lésung (Na,CO,.129H,O, Normalitat bei 11° 0°86). 

Bei 40° und dariiber ist am Gleichgewichte nicht mehr 
Gaylussit, sondern Pirssonit CaNa,(CO,),.2H,O beteiligt. Fol- 
gende Gleichgewichtskonzentrationen wurden ermittelt: 





1 Lieben-Festschrift, p. 219 (1906); Liebig’s Ann., 351, 87 (1907). 
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Temperatur des 


Gleichgewichtes . . 40° 60° 80° 
Prozente Na,COg, in 

der Sodalésung .. 10°3 17°2 19°8 
Formel der Soda- : 

ldsung........4. NagCO3.51H,O Na ,CO,.28°3H,O Na ,CO,.23°9 H,O 
Normalitaét der Soda- 

NEN Ss 0s avaese 2°14 3°77 4°4 
bei der Temperatur.. Zimmertemp. 60° 80° 


Die Forderung der Theorie, da8 bei Einwirkung von ver- 
diinnteren Natriumcarbonatlésungen auf Pirssonit deren Kon- 
zentration entweder bis zum Gleichgewichtswert ansteigen mu8 
(falls geniigend Doppelsalz da ist) oder der Pirssonit vollstandig 
unter Bildung von CaCO, und Sodalésung zerfallen mu8, wird 
jedoch vielfach nicht erfillt, und zwar wahrscheinlich infolge 
Deckschichtenbildung. Die Annahme von Mischkristallen oder 
natriumarmeren Doppelverbindungen steht mit den Versuchen 
nicht gut im Einklange. 

AuBerdem liegt aber ein Versuch vor, der mit den oben 
gegebenen Gleichgewichtskonzentrationen im Widerspruche 
steht. Denn es kann als sichergestellt gelten, da8 bei einer 
Versuchsreihe bei 60° Pirssonit neben 3°43 normaler (15° 9pro- 
zentiger) Sodalésung unzersetzt blieb. 


Die einmal bei 80° gemachte Beobachtung, da8 Pirssonit oberhalb der 
angegebenen Gleichgewichtskonzentration (neben 5°4normaler, beziehungs- 
weise 23°5 prozentiger Sodalésung) zersetzt wurde, kann nicht als sicher- 
gestellt gelten, da sie nur auf einer Analysenreihe beruht und nicht wieder- 


erhalten werden konnte. 


Ferner scheint Pirssonitbildung aus Chlorcalcium bei 60° 
ein wenig unterhalb der Gleichgewichtskonzentration ein- 
getreten zu sein. 

Diese UnregelmaBigkeiten beruhen zum Teil wahrschein- 
lich auf dem Auftreten verschiedener CaCO,-Formen. Das gilt 
insbesondere fiir die Pirssonitbildung aus Chlorcalcium, bei 
der man mit groBer Wahrscheinlichkeit die primare Bildung 
der amorphen labilen CaCO,-Form annehmen darf. Leider 
gestattete die Beschaffenheit des Bodenkérpers nicht, nach- 
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zuweisen, welche CaCO,-Formen! bei den einzelnen Ver- 
suchen aufgetreten sind. Die Reaktion von Meigen? zur 
Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat war wegen der 
Gegenwart der Sodalésung unanwendbar. Auch die ziemlich 
reiche Literatur Uber die Bildung der CaCO,-Formen® gestattet 
keinen sicheren Schlu8. Immerhin erscheint es am wahrschein- 
lichsten, da alle in die Zusammenstellung aufgenommenen 
Gleichgewichte sich auf Kalkspat beziehen.* Bei niedriger 
Temperatur entsteht meist Kalkspat;® wenn aber Aragonit ent- 
steht, so verwandelt er sich rasch in Kalkspat.® Bei hdheren 
Temperaturen (30° und dariiber) kann sich zwar leicht Ara- 
gonit bilden, der aber bei der langen Versuchsdauer (4 Tage 
und dariiber) wahrscheinlich in Kalkspat tiberging. 

Das vereinzelte Ausbleiben der Zersetzung unterhalb der 
Gleichgewichtskonzentration bei einer Versuchsreihe bei 60° 
kann durch das Bestehenbleiben einer labileren CaCO,-Form, 
aber auch durch das vollige Fehlen von CaCO,-Keimen bedingt 
sein. Letztere. M6glichkeit ist um so mehr in Betracht zu 
ziehen, da wegen der langen Versuchsdauer (32 Tage) gerade 
bei diesem Versuche das Bestehenbleiben von Aragonit un- 
wahrscheinlich ist. Die Annahme, da es sich hier doch um 
ein Aragonitgleichgewicht, bei den tibrigen Versuchen bei 60° 
um ein Kalkspatgleichgewicht handelt, ist iibrigens durch den 
geringen Loslichkeitsunterschied dieser beiden Formen’ nicht 





1 Es kénnen auch jene kristallinischen Formen in Betracht kommen, die 
instabiler sind als Aragonit (vergl. insbesondere Vater, Z. f. physik. Chem., 43, 
748 [1903)). 

2 Chem. Zentralbl., 1901, II, 1128. 

3 Aus neuerer Zeit: Vater, Z. f. physik. Chemie, 72, 792 (1893); 7.3, 140 
(1894); 77, 380 (1895); 23, 380 (1897); 29, 178, 179 (1899); 37, 755 (1901); 
43, 748 (1903); Adler, Chem. Zentralbl., 1897, II, 600; Stocks, Chem, 
Zentralbl., 1902, I, 1266; Meigen, Chem. Zentralbl., 1903, II, 1411; 1905, 
I, 1363. 

4 Dabei wird angenommen, da8 der eine abnorme Versuch bei 80° durch 
einen Fehler entstellt ist; andernfalls miiBte hier Kalkspat und bei den iibrigen 
Versuchen bei 80° eine minder bestiindige Form aufgetreten sein. 

5 Vergl. insbesondere die alte Arbeit von G. Rose, ferner Vater (Z. f. 
physik. Chem., 37, 755 [1901)). 

6 Vergl. die Arbeiten von Meigen. 

7 Foote, Z. f. physik. Chem., 33, 751 (1900). 
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Temperatur des 


Gleichgewichtes . . 40° 60° 80° 
Prozente NagCOg, in 

der Sodalésung .. 10°3 17°2 19°8 
Formel der Soda- 

l6sung........6. NagCO3.51H,O Na ,CO,.28°3H,O Na ,CO,.23°9 H,O 
Normalitat der Soda- 

RENE Cs «+ sU-caos 2°14 3°77 4°4 
bei der Temperatur.. Zimmertemp. 60° 80° 


Die Forderung der Theorie, da8 bei Einwirkung von ver- 
diinnteren Natriumcarbonatlésungen auf Pirssonit deren Kon- 
zentration entweder bis zum Gleichgewichtswert ansteigen mu8 
(falls geniigend Doppelsalz da ist) oder der Pirssonit vollstandig 
unter Bildung von CaCO, und Sodalésung Zerfallen mu8, wird 
jedoch vielfach nicht erfiillt, und zwar wahrscheinlich infolge 
Deckschichtenbildung. Die Annahme von Mischkristallen oder 
natriumarmeren Doppelverbindungen steht mit den Versuchen 
nicht gut im Einklange. 

AuBerdem liegt aber ein Versuch vor, der mit den oben 
gegebenen Gleichgewichtskonzentrationen im Widerspruche 
steht. Denn es kann als sichergestellt gelten, da bei einer 
Versuchsreihe bei 60° Pirssonit neben 3°43normaler (15° 9 pro- 
zentiger) Sodalésung unzersetzt blieb. 


Die einmal bei 80° gemachte Beobachtung, da8 Pirssonit oberhalb der 
angegebenen Gleichgewichtskonzentration (neben 5°4normaler, beziehungs- 
weise 23°5 prozentiger Sodalésung) zersetzt wurde, kann nicht als sicher- 
gestellt gelten, da sie nur auf einer Analysenreihe beruht und nicht wieder- 


erhalten werden konnte. 


Ferner scheint Pirssonitbildung aus Chlorcalcium bei 60° 
ein wenig unterhalb der Gleichgewichtskonzentration ein- 
getreten zu sein. 

Diese UnregelmaBigkeiten beruhen zum Teil wahrschein- 
lich auf dem Auftreten verschiedener CaCO,-Formen. Das gilt 
insbesondere fiir die Pirssonitbildung aus Chlorcalcium, bei 
der man mit groSer Wahrscheinlichkeit die primare Bildung 
der amorphen labilen CaCO,-Form annehmen darf. Leider 
gestattete die Beschaffenheit des Bodenkérpers nicht, nach- 
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zuweisen, welche CaCO,-Formen! bei den einzelnen Ver- 
suchen aufgetreten sind. Die Reaktion von Meigen? zur 
Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat war wegen der 
Gegenwart der Sodal6sung unanwendbar. Auch die ziemlich 
reiche Literatur uber die Bildung der CaCO,-Formen® gestattet 
keinen sicheren Schlu8. Immerhin erscheint es am wahrschein- 
lichsten, daf} alle in die Zusammenstellung aufgenommenen 
Gleichgewichte sich auf Kalkspat beziehen.* Bei niedriger 
Temperatur entsteht meist Kalkspat;> wenn aber Aragonit ent- 
steht, so verwandelt er sich rasch in Kalkspat.6 Bei hdheren 
Temperaturen (30° und dariiber) kann sich zwar leicht Ara- 
gonit bilden, der aber bei der langen Versuchsdauer (4 Tage 
und dartiber) wahrscheinlich in Kalkspat tUberging. 

Das vereinzelte Ausbleiben der Zersetzung unterhalb der 
Gleichgewichtskonzentration bei einer Versuchsreihe bei 60° 
kann durch das Bestehenbleiben einer labileren CaCO,-Form, 
aber auch durch das vollige Fehlen von CaCO,-Keimen bedingt 
sein. Letztere Méglichkeit ist um so mehr in Betracht zu 
ziehen, da wegen der langen Versuchsdauer (32 Tage) gerade 
bei diesem Versuche das Bestehenbleiben von Aragonit un- 
wahrscheinlich ist. Die Annahme, da8 es sich hier doch um 
ein Aragonitgleichgewicht, bei den iibrigen Versuchen bei 60° 
um ein Kalkspatgleichgewicht handelt, ist ibrigens durch den 
geringen Léslichkeitsunterschied dieser beiden Formen’ nicht 





1 Es kénnen auch jene kristallinischen Formen in Betracht kommen, die 
instabiler sind als Aragonit (vergl. insbesondere Vater, Z. f. physik. Chem., 43, 
748 [1903)). 

2 Chem. Zentraibl., 1901, II, 1128. 

3 Aus neuerer Zeit: Vater, Z. f. physik. Chemie, 72, 792 (1893); 73, 140 
(1894); 77, 380 (1895); 23, 380 (1897); 29, 178, 179 (1899); 37, 755 (1901); 
43, 748 (1903); Adler, Chem. Zentralbl., 1897, II, 600; Stocks, Chem, 
Zentralbl., 1902, I, 1266; Meigen, Chem. Zentralbl., 1903, II, 1411; 1905, 
I, 1363. 

4 Dabei wird angenommen, daf der eine abnorme Versuch bei 80° durch 
einen Fehler entstellt ist; andernfalls miiSte hier Kalkspat und bei den iibrigen 
Versuchen bei 80° eine minder bestindige Form aufgetreten sein. 

5 Vergl. insbesondere die alte Arbeit von G. Rose, ferner Vater (Z. f. 
physik. Chem., 37, 755 [1901)). 

6 Vergl. die Arbeiten von Meigen. 

7 Foote, Z. f. physik. Chem., 33, 751 (1900). 
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vollig ausgeschlossen; denn hieraus berechnet sich ein Unter- 
schied der Gleichgewichtskonzentrationen fiir das Pirssonit- 
gleichgewicht von der GréSenordnung 7°/,. Beim Kausti- 
zierungsgleichgewichte haben allerdings Leblanc und No- 
votny?! einen Unterschied zwischen Kalkspat und Aragonit 
nicht nachweisen kénfen. 

Steigende Temperatur bewirkt zuerst ein rasches, dann 
ein langsames Anwachsen der fiir das Pirssonitgleichgewicht 
erforderlichen Sodakonzentrationen. Daraus folgt, da8 der Pirs- 
sonitzersetzung eine betrachtliche und veranderliche Warme- 
bindung entspricht. Fiir den Zerfall des Pirssonits in die festen 
Bestandteile CaCO,, Na,CO, und Eis kann die GréSenordnung 
der Warmeténung auf —10.000 cal. geschatzt werden, fiir den 
Zerfall in Gegenwart der Gleichgewichtslésung auf ungefahr 
die Halfte davon. Die Veranderlichkeit der Warmeténung hangt 
jedenfalls zum grofen Teile mit der Abhangigkeit der Lésungs- 
warme des Natriumcarbonats von der Konzentration der L6sung 
zusammen. Die Anwendung der thermodynamischen Formeln 
zur rationellen Darstellung der Abhangigkeit des Pirssonitgleich- 
gewichtes von der Temperatur ist untunlich, da die erforder- 
lichen Zahlen (Dissoziationsgrade, Dissoziations-, Losungs- und 
Verdiinnungswarmen) nicht oder ungeniigend bekannt sind. 

Zusatz von NaHO driickt, wie zu erwarten,? die zur 
Erhaltung der Doppelcarbonate nétigen Sodakonzentrationen 
herab. 

Gaylussit bei 11° (Gleichgewichtslésung 0°78 Na,CO,. 
. 100 H,O) wird nicht zersetzt durch die Lésung 0°53 Na,CO,. 
3°03 NaHO.100 H,O (Na,CO, 0°60-n., NaHO 1°71-n.). 

Pirssonit bei 60° (Gleichgewichtslésung 3°53 Na,CO,. 
. 100 H,O) wird nicht zersetzt durch die Lésung 2°44 Na,CO,. 
3°29 NaHO.100 H,O (Na,CO, 2°60-n., NaHO 1°76-n.) und 
vielleicht auch nicht durch die Lésungen 1°37 Na,CO,.6°49 
NaHOs 100 H,O (Na,CO, 1°46-n., NaHO 3°46-n.), 1°22 Na,CO,. 
.6°83 NaHO.100 H,O (Na,CO, 1°30-n., NaOH 3°64-n.) und 





1 Z. f. anorg. Chem., 57, 195 (1906). 
2 Wegscheider, Lieben-Festschrift, 222 (1906); Liebig’s Ann., 351, 
90 (1907). 
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2:08 Na,CO,.3°41 NaHO.100 H,O (Na,CO, 2°23-n., NaHO 
1° 83-n.). 

Pirssonit bei 80° (Gleichgewichtslésung 4°18 Na,CO,. 
. 100 H,O) wird nicht zersetzt durch 2:74 Na,CO,.3°62NaHO. 
100 H,O (Na,CO, 2°87-n., NaHO 1°90-n.) und wahrscheinlich 
auch nicht durch 1°91 Na,CO,.6°3 NaHO.100 H,O (Na,CO, 
2°0-n., NaHO 3°3-n.). 


Le Blane und Novotny! haben bei ihren Kaustizierungsversuchen 
Anzeichen von Gaylussitbildung nur einmal (mit 3-n. Lésung bei Zimmer- 
temperatur) beobachtet. Denn im ibrigen sind sie bei 20 bis 25° und 
bei 60° nur bis zu Normallésungen (Gleichgewichtskonzentration bei 11° 
0°86-n. NagCOzg, bei 60° 3°77-n.), bei 100° nur bis zu 2-n. Lésungen (Gleich- 
gewichtskonzentration bei 80° 4°4-n.), bei 150° nur bis 3-n. Lésungen ge- 
gangen. In dem einen Falle, wo Bildung des Doppelsalzes beobachtet wurde, 
trat sicher wieder Zersetzung des Doppelsalzes ein, als die Lésung fiir Na,CO, 
0°61-n., fir NaHO 2°13-n. war. Diese Zahlen sind mit den Walter’schen im 
Hinblick auf die Schutzwirkung des NaHO vereinbar. 


Fiir eine Abgrenzung der Existenzgebiete der verschie- 
denen Calciumnatriumcarbonate geben die im folgenden mit- 
zuteilenden Versuche keine genauen Anhaltspunkte; immerhin 
sei aber eines hervorgehoben. Die Versuche bei 60° deuten 
darauf hin, da8 Pirssonit durch mehr als 5°6-normale (24 pro- 
zentige) Sodalésung in wasserfreies Doppelcarbonat? tiber- 
geflihrt wird. Damit steht aber nicht gut im Einklange, daf 
eine im ganzen 6:1-n., Na,CO, und NaHO enthaltende Lésung 
bei derselben Temperatur den Pirssonit nicht zu’ entwdssern 
scheint. 

Im Anhange werden Versuche mitgeteilt, Doppelverbin- 
dungen von Ca(OH), und NaHO zu erhalten. Das Ergebnis 
ist, daB die Existenz solcher Doppelverbindungen nicht nach- 
gewiesen werden konnte.? 





1 Z. f. anorg. Chem., 57, 200 (1906). 

2 Uber die Existenz von Calciumnatriumdoppelcarbonaten bei Gliihhitze 
siehe Lebeau, Chem. Zentralbl., 1904, II, 294. 

3 CaO und Li,O geben nach Lebeau (Chem. Zentralbl., 1904, II, 294) 
in der Gliihhitze Mischkristalle. 
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Historisches. 
Von Dr. Heinrich Walter. 


In verschiedenen unten angefiihrten Arbeiten wird darauf 
hingewiesen, da8 beim Kaustizieren Sodaverluste durch Bildung 
von unléslichen Doppelverbindungen eintreten kénnen. Die 
alteste derart bekannte Verbindung ist eine Doppelverbindung 
CaCO,.Na,CO, .5 aq, die zuerst als Mineral von Boussingault 
als Gaylussit! beschrieben worden ist. 

Boussingault stellt die Formel CaC?-++NaC?+ 11aq auf, 
die jedoch bald auf CaCO, .Na,CO, .5 aq richtiggestellt wurde, 
und beobachtete den Zerfall durch Wasser. P. Berthier? sucht 
diese Verbindung durch Schmelzen von verschiedenen Mengen 
von Soda mit kohlensaurem Kalk kiinstlich zu erhalten. Bauer® 
erhalt diese Verbindung beim Umkristallisieren von kalkhaltiger 
Leblanc-Soda und gibt an, da sie an der Luft verwittert. Rose* 
erwahnt gelegentlich: »Nach einer spateren Mitteilung des 
H. Bauer verhalt sich die kiinstlich dargestellte Verbindung 
von kohlensaurem Natron mit kohlensaurer Kalkerde gegen 
Wasser wie der in der Natur vorkommende Gaylussit.« 

Derselbe Gelehrte® untersuchte dann das Verhalten der 
gegliihten und ungegliihten Doppelverbindung gegen Wasser. 
Fritzsche® erzeugt diese Doppelverbindung durch Mischen 
von 10 Teilen konzentrierter Sodalésung mit einem Teile kon- 
zentrierter Chlorcalciumlésung. Er hat dabei verschiedene 
Beobachtungen gemacht, die durch die Phasenlehre eine ein- 
fache Erklarung finden. So erhielt er aus Lésungen von 
Na,CO, und CaCl, bisweilen Gemenge von Gaylussit und 
Calciumcarbonat. und beim Fallen von Sodalésung mit viel 
CaCl, nur Calciumcarbonat. Da Gaylussit bei Atmospharen- 
druck neben Lésung nur oberhalb einer bestimmten, von der 





1 Pogg. Ann., 7, 97 ff. (1826). 

2 Ann. de chimie et de phys., XXXVIII, p. 246; vergl. auch Lebeau, 
Chem. Zentralbl., 1904, II, 293. 

8 Pogg. Ann., 24, 367 (1832). 

4 Pogg. Ann., 411 (1839). 

5 Pogg. Ann., 93, 669 (1854). 

6 J. f. prakt. Chem., 93, 339 (1864). 
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Temperatur abhangigen Sodakonzentration bestehen kann! 
und da die Fallung selbst Na,CO, teils verbraucht, teils der 
Lésung entzieht, mu Bildung von CaCO, eintreten, sobald 
durch teilweise Fallung die Sodakonzentration unter die Gleich- 
gewichtskonzentration sinkt. 

Scheurer-Kestner® hat die Ursache des Natriumver- 
lustes bei der Leblanc-Sodafabrikation studiert und findet: 
»Der Verlust ist der Kalkmenge infolge der Bildung einer 
unléslichen Verbindung von kohlensaurem Natron mit Kalk- 
hydrat direkt proportional.« Er gibt indes keine Begriindung, 
warum es eine Verbindung von Soda mit Kalkhydrat und nicht 
eine mit kohlensaurem Kalk sei. 

Ferner haben sich Watson Smith und Liddle,? Rammels- 
berg*und Reidemeister® mit der Natur der unléslichen Soda- 
verbindungen beschaftigt, wie sie beim Kaustizieren von kohlen- 
saurem Natron mit Kalk entstehen, und mit der Bildung von 
kiinstlichem Gaylussit, der bei der Leblanc-Sodafabrikation auf- 
tritt. Insbesondere wurde auch mehrfach nachgewiesen, daf 
auch beim Kaustizieren Gaylussit auftreten kann. 

Im Verlaufe meiner Arbeit stieB ich auf die Verbindung 
CaNa,(CO,),.2 H,O. Nachtraglich stellte sich heraus, daB sie 
bereits als Pirssonit® bekannt war. 





Versuche. 


Von Dr. Heinrich Walter. 


Methoden. 


Die Methode bestand im wesentlichen darin, dai geeignete 
Gemische aus Gaylussit, Chlorcalcium oder Atzkalk mit Soda- 
lésung (ohne oder mit Atznatron) langere Zeit auf konstanter 





1 Wegscheider, Lieben-Festschrift, 220 (1906); Liebig’s Ann., 35/, 
$8 (1907). 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 5, 983 (1872). 
Chem. Industrie, 7881, 5, 49. 
Ebendaselbst, p. 50. 
Ebendaselbst, p. 74 ff. 
A. de Schulten, Chem. Zentralbl., 1897, I, 249; 1903, II, 612. 
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Temperatur gehalten und dann sowohl der mutterlaugenhaltige 
Bodenkérper als die klare Lésung analysiert wurden. Bei 
volliger Erreichung des Gleichgewichtszustandes der Reaktion 
Doppelsalz = Calciumcarbonat+-Soda (in Lésung) waren fol- 
gende Falle méglich: 1. Sodalésungen von beliebiger Konzen- 
tration zwischen Null und Gleichgewichtskonzentration neben 
Calciumcarbonat als Bodenk6rper; 2. Sodalésung von Gleich- 
gewichtskonzentration neben einem aus Doppelsalz und Cal- 
ciumcarbonat in beliebigem Mengenverhaltnis bestehenden 
BodenkOrper; 3. beliebige konzentriertere Sodalésungen neben 
Doppelsalz. Die Gleichgewichtskonzentration ist also jene, 
die neben BodenkGrpern von wechselnder Zusammensetzung 
auftritt. 

Wurde das Gleichgewicht nicht vollig erreicht, so muften 
wenigstens alle Lésungen, die anfanglich zugesetztes Doppel- 
salz vollig unzersetzt lieBen oder Calciumcarbonat mindestens 
teilweise in das Doppelsalz tibergefiihrt hatten, bei oder oberhalb 
der Gleichgewichtskonzentration liegen, dagegen Lésungen, 
welche wenigstens teilweise Zersetzung des Doppelsalzes be- 
wirkt hatten oder Calciumcarbonat unverdndert lieBen, bei oder 
unterhalb der Gleichgewichtskonzentration. 

In 4hnlicher Weise waren auch Gleichgewichte mit Doppel- 
verbindungen (CaCOQO,)# (Na,CO,) y zu erkennen gewesen. 

Gaylussit wurde nach der Methode von Fritzsche her- 
gestellt. Es wurde teils wiederholt umkristallisierte Soda, von 
deren Reinheit ich mich tiberzeugte, teils chemisch reine Soda 
von Merck bis zu einem spezifischen Gewichte von 1°19 bis 
1-20 gelést; zehn Raumteile dieser L6sung wurden mit einem 
Raumteile Chlorcalciumlésung vom spezifischen Gewichte 1°13 
bis 1:15 (aus kristallisiertem chemisch reinem Chlorcalcium) 
gemengt. 

Die Mischung, die genau das von Fritzsche beschriebene 
Verhalten zeigte, wurde unter dfterem Umschwenken minde- 
stens vier Tage, meist zwei bis drei Wochen stehen gelassen 
und knapp vor dem Gebrauch abgenutscht. Das Doppelsalz 
wurde dann mit bei Zimmertemperatur gesattigter Sodalésung 
gewaschen, zwischen Filterpapier getrocknet und in einem luft- 
dicht verschlossenen Flaschchen aufbewanhrt. 
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Analysen derartiger Praparate ergaben: 


Na,COz- Proz. Na,gCOz 

Nr. CaCOz Na CO, Gaylussit Lésung in der Lésung 
i 25°130/, 30°309/, 74°40' 25°69/, 14°3 
y 24°26 31°22 71°8 28°2 19°5 


Neben den auf die Carbonate umgerechneten Ergebnissen der Calcium- 
und Natriumbestimmungen ist auch die Zusammensetzung der Priaparate aus 
Gaylussit und Mutterlauge angegeben. Zu diesem Zwecke wurde der Calcium- 
gehalt auf Gaylussit umgerechnet und der NayCOs-Uberschu8 zusammen mit 
dem aus der Differenz sich ergebenden Wasser als Sodalésung gerechnet. 

Die Analyse 1 wurde auch durch eine Titrierung (3°225 ¢ brauchten 
69°7 cm? ™/, HCl; aus der Ca- und Na-Bestimmung berechnet 69°3 ”/, HCl) 
und durch CO ,-Bestimmungen (im Mittel aus vier Bestimmungen 23°46, 
berechnet 23°6/,) kontrolliert. Der Chlorgehalt der Praparate war unbedeutend 


(gefunden 0°0539/,) NaCl). 


Die Sodalaugen, die mit der Doppelverbindung in Be- 
ruhrung gebracht wurden, waren ebenfalls aus wiederholt 
umkristallisierter Soda hergestellt. 5 cm*® dieser Laugen wurden 
in der Regel bei der Temperatur, bei der sie verwendet wurden 
(bei den Versuchen bei 40° jedoch bei Zimmertemperatur) 
abgemessen, mit “/, HCl und Methylorange als Indikator titriert. 
Die Bestimmung von Na,CO, und NaOH nebeneinander 
geschah nach der Methode von Winkler.! 

Es wurden in einem Proberéhrchen von zirka .60 cm’ 
Inhalt (bei Versuchen mit NaOH aus Jenaer Gerdteglas, sonst 
aus Thiiringerglas) in der Regel zirka 35 bis 45 cm’ Lauge ein- 
cefullt und dazu ungefahr 5 g nach obiger Art hergestellter abge- 
preSter, aber noch etwas konzentrierte Sodalésung enthaltender 
Gaylussit hinzugefiigt; das Rohr wurde zugeschmolzen, ge- 
schittelt und in einen Thermostaten gestellt. Da anfangs kein 
Thermostat zur Verfiigung stand, der ein kontinuierliches 
Schitteln erlaubt hatte, so wurde taglich sechs- bis achtmal 
geschittelt, mit Ausnahme des Sonntags. Nur die letzten Ver- 
suche konnten in der Weise ausgefiihrt werden, dafi§ die 
Proberéhrchen an die rotierende Welle eines grofen Ostwald- 
schen Thermostaten befestigt wurden. 

1 Vergl. Walter, Monatshefte fiir Chemie, 26, 689 (19085). 
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Die Schwankungen im Thermostaten betrugen, wenn 
nichts anderes angegeben ist, bei 60° +0°2°, bei 80° +0°3°. 


Hiebei machte ich die Erfahrung, da8 der von mir verwendete, mit Ca Cl,- 
Lauge gefiillte Thermoregulator,! obwohl er bei den niederen Temperaturen 
sehr gut funktionierte, bei 60° und noch mehr bei 80° die Temperatur standig 
langsam ansteigen lieB. Die Ursache diirfte darin liegen, da® bei hédherer 
Temperatur der Glashahn nicht geniigend dicht war, wodurch die Menge der 
Lisung sich durch Herauskriechen oder Verdunsten verminderte. 

Dagegen funktionierte der Toluolregulator? bei héheren Temperaturen 
vorziiglich und sind Schwankungen bis héchstens + 0°1° (und diese selten) 
beobachtet worden, wenn man nur einen Umstand beachtet: konstante Héhe 
im Wasserbad. Trotz einer schiitzenden Decke fliissigen Paraffins (fiir Tem- 
peraturen iiber 60° kann auch bei Zimmertemperatur festes Paraffin genommen 
werden) verdunstet das Wasser, das Niveau sinkt, infolgedessen wird ein Teil 
des Regulators, der friiher im Bade war, abgekiihlt, die Fliissigkeit im Regulator 
zieht sich zusammen und die Folge ist ein Ansteigen der Temperatur. 


Nach Beendigung des Versuches wurde das Rohr im 
Thermostaten so aufgestellt, da8 der Bodenk6rper vollstandig 
zu Boden sinken konnte und die klare Lauge dariibergeschichtet 
war; dann wurde der obere Rand abgesprengt, je zirka 5 cm’ 
der klaren Lauge herauspipettiert und titriert. (Bei den Ver- 
suchen bei 40° wurde jedoch die Abmessung der zu titrierenden 
Lauge nicht bei der Versuchstemperatur, sondern bei Zimmer- 
temperatur vorgenommen.) Dann erst wurde das Rohr aus dem 
Thermostaten herausgenommen, der Bodenkorper abgenutscht, 
zwischen Filterpapier getrocknet, in einem luftdicht verschlos- 
senen Flaschchen aufbewahrt und analysiert. 

Der Kalk wurde als oxalsaurer Kalk gefallt und als CaO 
gewogen; das Natrium wurde im Filtrat als Sulfat bestimmt. 
Berechnet wurden das gefundene Ca als CaCQO,, das gefundene 
Na als Na,CO,. 

Was die Genauigkeit der Versuche anbelangt, so waren 
die Titrationen auf 1/,,, Grammdaquivalent fiir den Liter genau. 
Erheblich weniger genau war die Analyse der BodenkOrper. 
Bei Parallelversuchen ergaben sich Differenzen, die in un- 
ginstigen Fallen bis 2°/, CaCO, oder Na,CO, betrugen. Dies 





1 Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen, p. 86, Fig. 38. 
2 Ebendaselbst, p. 88, Fig. 40. 
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riihrt insbesondere daher, da trotz innigen Mischens die 
Feuchtigkeit verschiedener Proben desselben Bodenk6érpers 


verschieden war; diese Inhomogenitaét war teils durch die 


unregelmaBige Wirkung des Abpressens, teils durch Ver- 
dunstung hervorgerufen. Bei besonders konzentrierten Laugen 
bei hédherer Temperatur kann auch das Auskristallisieren von 
Soda nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Bei allen Versuchen bezieht sich der angegebene Titer 
auf cm*® "/, HCl pro 5cm’® Lauge; d.h. die Zahl gibt die vor- 
handenen Zehntelgrammaquivalente Soda, beziehungsweise 
NaOH pro Liter an. 

Im folgenden bedeutet: 


a = gefundene Prozente CaCO, ) des abgepref ten, aber noch 

baz > > Na,CO, ¢ Mutterlauge enthaltenden 

¢= > > CO,  ) Bodenko6rpers. 

d = gefundener Titer NaOH (*/,, ) 
Aquivalent pro Liter) 


eé = gefundener Titer Na,CO, ("/,, 
Aquivalent pro Liter) der Lésung am Ende des 


ff = berechnetes! spezifisches Ge- Versuches. 
wicht bei der Temperatur 
des Abmessens der titrierten 
Probe 





Eine rohe Orientierung uber die Natur des Bodenkorpers 
; b 
gestattet schon das Verhdaltnis Se, welches fiir die Doppel- 


verbindungen von der Formel CaCO,.Na,CO,.% H,O den Wert 
106 haben mu8. Dieses Verhdltnis ist daher in die tabellarische 
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse aufgenommen. 

Fiir eine genauere Beurteilung der Zusammensetzung des 
Bodenk6rpers ist zu beachten, da8 er neben Calciumnatrium- 
carbonat und Calciumcarbonat bei Gegenwart von Atznatron 





1 Die Berechnung geschah nach den von Wegscheider und Walter 
(Monatshefte fiir Chemie, 26, 685 [1905]; vergl. auch Wegscheider, Monats- 
hefte fiir Chemie, 27, 13 [1906]) gegebenen Formeln. 
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auch Calciumhydroxyd enthalten kann und da®8 er ferner in 
allen Fallen Mutterlauge einschlieBt. 

Unter der Voraussetzung, da8 die Zusammensetzung der 
anhaftenden Mutterlauge sich wahrend des Abpressens u. s. w. 
nicht erheblich andert und die Adsorption keine erhebliche 
Rolle spielt, kann man die Zusammensetzung der anhaftenden 
Mutterlauge mit der Zusammensetzung der von den kristallen 
getrennten Lésung als identisch betrachten. 

Dann 148t sich die Zusammensetzung des Bodenké6rpers 
in folgender Weise berechnen: Bedeutet x den Prozentgehalt des 
Bodenk6érpers an Calciumnatriumcarbonathydrat und ebenso 
y, 2, u die Prozentgehalte an Ca(OH),, anhaftender Mutterlauge 
und CaCO,; so hat man fiir den Fall, da8 das Doppelsalz 
Na,CO,.CaCO,.5H,O ist, die Gleichungen: 

















a= ma K+ ei u = 100—%*7—y—z 
296 * 74 
on 106 ae 0°0053 (d+e) * Ist das Doppelsalz 
~ 996* f Na,CO,.CaCO,.2H,0O, 
so ist in diesen Gleichungen 
c= B...2 4+ bea 0*0022 - die Zahl 296 durch 242 zu 
296 * 100 if ersetzen. 


Aus diesen Gleichungen folgt: 


Beim Auftreten von Gaylussit: 


70. 11 

(4a+ vib’ destin 252109 > 1008 
106 44 

d+e a 26 Yeh a 
2f 100 100 2f 





2 
| 





100 














PR (i fl ed 
106 1002 2f 
y= 14) 180 y-+24+-a—100 
26 L296 
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Beim Auftreten von Pirssonit: 


.c—100? 








116.100 26.100 
+ b+ 

106 
d+e 116 26 e 
2f 100 100 2f 


74a 





rR 
II 











fang [its aut adite 
106 100% 2f 
‘ 
t= _ a +24-a—100], 
26 1242 


wu ergibt sich in beiden Fallen aus der bereits angegebenen 
Gleichung: # — 100—-~—-y—-z. Diese Formeln vereinfachen 


sich bei den Versuchen ohne NaOH, wo d=0, y= 0O, 

















j c= 44 5 + 2 wird, zu 
; To 
fiir Gaylussit: fiir Pirssonit: 
q 2 
i np Sob 2100 at 142 4100 
Bk 106 panes 106 
“mw | 3s ' 3 ae a 
100° 2f 1002 2f 
2 
i = (100—a—z] + = [100—a—z] 
196 142 
“a = 100—17—2z. 


Die so gerechnete Zusammensetzung des Bodenko6rpers 
wird selbstverstandlich durch die Analysenfehler betrachtlich 
beeinfluBt, wie aus folgendem Beispiele hervorgeht. Parallel- 


REMMI GENS BSS nr 


analysen desselben Bodenkorpers ergaben: 

1. 24°26°/, CaCO,; 31°22°/, Na,CO,; 

: 2. 24°54°/, CaCO,; 30°44°/, Na,CO,. 
4 Bei einer anhaftenden Lauge von je zirka 4°O Normalitat 
: und zirka 1°13 spezifischem Gewichte stellt sich die berechnete 


Zusammensetzung nach diesen beiden Analysen wie folgt: 





646 R. Wegscheider und H. Walter, 


1. 79°11°/, CaCO,.Na,CO,.5 aq; 23°36°/, Lésung; 
| —2°47°/, CaCoO,. 

2. 76°40°/, CaCO,.Na,CO,.5 aq; 24°87°/, Lésung; 
—1°27°/, CaCo,. 


Es soll hier noch bemerkt werden, daB die Versuche in 
den einzelnen Tabellen in der Regel nach Endkonzentrationen 
der Lésung geordnet erscheinen und nicht in der Reihenfolge 
ihrer Durchfiihrung. 


Systeme von CaC0,, Na,CO, und H,0. 


Versuche bei Zimmertemperatur (Bildung des Doppelsalzes). 




















Tabelle I. 

| Vor dem Nach dem Versuche 

| Versuche 

oe . Berechnung des 

' Lauge Bodenkérpe ™ 

a 2 — 80 6 stud Bodenk6rpers 
E § 38 - 3 S of ot of ao oo 5? oo __ 
E i = TSO; xusi OS [Sooo -« = &| O 
3/2 |22 s SRO] 28] 01/9/98 ]OO 8/8 3] oO 
Cie le 2 3 =e, uw O S os cO iis ip S35 os 
sisOla& re = EZ COlizilzasiloz i< O 
3 | = ‘es = >= S N 
ani 812 o a 
sic?le®’ o e 7 a b 100 x z | 
> Ii <x > a | 











to 
to 


l 3 | 40\4 Tage 13°04/1°071),52°2) 7-9) 15 15 38 | 47 


500 4 Monate} 26°48/1°15 | 41°1/31°5] 77 88 1} 11 


to 
bo 
or 


3 | 25 |500/51/, » || 26-48/1°15 |35-9/33-6| 94] 93 | 3] 4 
























































Frisch gefalltes CaCO,, aus CaCl,-Lésung durch Fallung 
mit Ammoncarbonat erhalten, wurde mit Sodalauge zusammen- 
gebracht und Ofter geschiittelt. Die Versuche zeigen, da schon 
1-3-normale Sodalésung Gaylussitbildung bewirkte. Sie zeigen 
aber auch, da die Geschwindigkeit der Umwandlung von 
bereits vorgebildetem CaCO, eine sehr geringe ist. 
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Das Ansteigen des Sodagehaltes der 0°59 normalen Lésung 
war mit einer erheblichen Zersetzung des Gaylussits verbunden. 
Bei der 0°79normalen Lésung war eine Zersetzung des Gay- 
lussits in einem die Versuchsfehler tibersteigenden Betrage 
nicht nachweisbar. Dies und ebenso das Ansteigen der Titer 
der konzentrierteren Sodalaugen ist, wie eine leichte Rechnung 
lehrt, durch den Gehalt des verwendeten Gaylussits an kon- 
zentrierter Sodalésung erklarbar. 

B. Der Versuch 8 zeigt, da8 die Umwandlung von fertigem 
CaCO, durch eine Sodalésung, deren Konzentration fast das 
Doppelte der Gleichgewichtskonzentration war, diuBerst langsam 
erfolgt (noch erheblich langsamer als bei Zimmertemperatur). 


Versuche bei 40°. 


Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodalauge. 


Die Versuche (Tabelle 1V) zeigen zundchst, dafi in Be- 
ruhrung mit Sodalaugen von 2°1-normal aufwarts das Calcium- 
natriumcarbonat nicht mehr als Gaylussit, sondern als Pirssonit 
auftritt. Denn unter der Annahme, der Bodenkoérper enthalte 
Gaylussit, berechnen sich negative Werte des Gehaltes an 
Mutterlauge. Welches Doppelsalzhydrat bei kleineren Soda- 
konzentrationen anwesend ist, bleibt dahingestellt. 

Bei den Versuchen 9 bis 12 trat Zersetzung des Doppel- 
salzes ein; bei den Versuchen 10 bis 12 wurde auch das ent- 
sprechende Ansteigen der Sodakonzentration in der Lésung 
nachgewiesen. Aus den Versuchen 11 und 12, die trotz ver- 
schiedener Anfangskonzentrationen unter teilweiser Zersetzung 
des Doppelsalzes zur selben Endkonzentration fihrten, folgt, 
dai eine bei Zimmertemperatur 2°14-normale Sodalésung mit 
Pirssonit und Calciumcarbonat im Gleichgewichte steht. 

Hiemit steht im Einklange, da bei den Versuchen 13 
bis 15. keine Zersetzung beobachtet wurde. Dagegen stimmt 
damit Versuch 10 nicht ganz Utberein. Denn die Zersetzung 
blieb hier unvollstandig, obwohl die Sodalésung schlieSlich nur 
1°99-normal war. Die Dauer des Versuches war dieselbe wie 
bei 11 und 12 und daher zur Einstellung des Gleichgewichtes 
ausreichend. Ahnliche Stérungen wurden bei 60° in gréSerem 
Umfange beobachtet und sollen dort besprochen werden. 
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Diese Versuche haben mich Zuerst auf- die Existenz 
eines wasserarmeren Calciumnatriumcarbonates aufmerksam 
gemacht. Ich rechnete namlich fiir die meisten Bodenk6rper, 
die CaCO, und Na,CO, in ungefaéhr aquivalenten Mengen 
enthalten, den Kristallwassergehalt in folgender Weise aus: 
Unter der Annahme, daf8i kein CaCO, vorhanden sei, berech- 
nete ich aus dem Prozentgehalte CaCO, die dquivalente pro- 
zentuale Menge Na,CO,, zog diese von der gefundenen pro- 
zentualen Menge Na,CO, ab; die Differenz ergab die prozen- 
tuale Menge Na,CO,, die als anhaftende Lauge vorhanden 
war; deren Konzentration war bekannt; daher lieB sich das in 
der Mutterlauge enthaltene Wasser leicht berechnen. Der Rest 
des Wassers muBte als Kristallwasser enthalten sein und 
wurde auf Mole fiir ein Mol Calciumnatriumcarbonat gerechnet. 
Diese Zahlen sind in der letzten Rubrik der Tabelle V ein- 
gesetzt und ergaben zwei als den wahrscheinlichen Wert, 
entsprechend dem mir spater durch die Literatur bekannt 
gewordenen Wassergehalte des Pirssonits. 

Uber die in Betracht kommenden Bodenkorper 148t sich 
folgendes sagen: Nimmt man an, da nur Doppelsalze von der 
Formel CaNa,(CO,),.*H,O in Betracht zu ziehen sind, so hat 
man mit Ausnahme der konzentriertesten Laugen Pirssonit 
und CaCO, anzunehmen. Denn schon bei den verdiinntesten 
untersuchten Laugen (von 2°5 normal an) wiirde die Annahme 
von Gaylussit zu negativen Mutterlaugengehalten des Boden- 
kOrpers fiihren. 

Die Versuche Nr. 16 und 17 ergeben nimlich, auf Gaylussit berechnet, 
folgende Zahlen: 22°5°/,) Gaylussit, —0°*29/, anhaftende Lauge und 77°79/, 
CaCQOgs, beziehungsweise 50°89), Gaylussit, —2°9°/) anhaftende Lauge und 
52°19, CaCQOg. 

Was die konzentriertesten Lésungen betrifft, so ergab 
Versuch Nr. 40 fiir ein Mol Calciumnatriumcarbonat nur 
O°1 Mol Kristallwasser. Damit steht im Zusammenhange, dafi 
die Rechnung der Zusammensetzung des BodenkOrpers einen 
negativen Laugengehalt sowie mehr als 100°/, Pirssonit ergab. 
Es ist also wahrscheinlich, daf sehr konzentrierte Soda- 
lédsungen bei 60° den Pirssonit in wasserfreies Calcium- 
natriumcarbonat tberfihren. 
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Nimmt man namlich an, da8 der Bodenk6érper #°/, Pirs- 
sonit, y°/, CaNa,(CO,), und z°/, Mutterlauge enthdalt, so la6t 
sich die Zusammensetzung aus den Formeln 


206 f [12.0002 nian aid 
Leena 


bi ; 
36 ¢ 

















x = 242| rte i | 2 = 100—r—y 
100 206 
berechnen. 

Hienach besteht der Bodenkérper bei Versuch Nr. 40 
(5*65-normaler Sodalésung) aus 7°/, Pirssonit, 76°/, wasser- 
freiem CaNa,(CO,), und 17°/, Lésung. Mit Ricksicht auf die 
Ungenauigkeit dieser Rechnungen kann vollsténdige Ent- 
wasserung eingetreten sein. Fiir den vorhergehenden Ver- 
such 39 ergibt sich die Zusammensetzung des Bodenké6rpers 
zu 64°/, Pirssonit, 21°/, CaNa,(CO,), und 15°/, Lésung neben 
5°54-normaler Sodalésung. Es ist also wahrscheinlich, dafé 
Pirssonit und wasserfreies CaNa,(CO,), bei 60° mit ungefahr 
5°6-normaler Sodalésung im Gleichgewichte sind. Gegen diese 
Annahme spricht aber, da8 in Atznatron enthaltenden Lésungen 
von noch héherem Gesamttiter keine Entwasserung des Pirs- 
sonits hervortrat (siehe Tabelle VIII). 

Die unter der Annahme des Vorhandenseins von Pirssonit 
berechneten Mutterlaugengehalte der BodenkOrper liegen im 
allgemeinen zwischen 3 und 21°/,, in einem Falle bei 28°/,, 
was nicht als unwahrscheinlich betrachtet werden kann. Auf- 
fallig ist der negative Wert bei Versuch Nr. 27,} ferner die 40°/, 
libersteigenden Werte bei den Versuchen Nr. 36 und 41. Die 
Ursache der letzteren ergibt sich daraus, daB dies die einzigen 
Versuche sind, bei denen 25 g Gaylussit zur Anwendung 
kamen. Offenbar war das Abpressen bei dieser gréBeren Menge 
des Bodenk6rpers ein unvollstandiges. 

Beziiglich der Sodakonzentration, bei der Pirssonit und 
CaCO, im Gleichgewichte stehen, haben die Versuche kein 





1 Der negative Wert bei Versuch Nr. 40 erklart sich dadurch, da8 eben 
hier die Annahme von Pirssonit als Bodenkérper unzutreffend ist. 
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ganz unzweideutiges Ergebnis geliefert. Teilweise Zersetzung 
des Pirssonits kann jedenfalls angenommen werden, wenn 
im Bodenkérper mindestens 5°/, CaCO, enthalten sind. 
Kleinere Gehalte iibersteigen nicht mit Sicherheit die Fehler- 
grenzen. 

Unzuverldssiger ist das zweite Kriterium, namlich das 
Ansteigen der Titer der Sodalésungen um mehr als den durch 
den Mutterlaugengehalt des Gaylussits bedingten Betrag (un- 
gefahr 1:0). Denn es ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
da8S aus den Mutterlaugeneinschliissen eines aufbewahrten 
Gaylussits Soda auskristallisierte und dafS{ daher manche der 
verwendeten Gaylussitproben ein starkeres als das normale 
Ansteigen des Sodatiters bewirkten. 

Die Analyse des Bodenk6rpers ergab deutliche Zersetzung 
bei den Versuchen Nr. 16 bis 22 (bis Endtiter 36°76), ferner 
bei Nr. 24 (Endtiter 37°65) und Nr. 26 (Endtiter 37°87), 
dagegen keine merkliche Zersetzung bei Nr. 23 (Endtiter 
37°60), bei Nr. 25 (Endtiter 37°80) und Nr. 27 bis 41 (End- 
titer 38°04 und dariiber). Hienach kann man annehmen, daf 
bei den Versuchen 23, 24 und 26 die Gleichgewichtskonzen- 
tration vorlag, obwohl die Zahlen etwas staérker voneinander 
abweichen, als den Titerfehlern entspricht. 

Im Mittel kann man annehmen, da8 bei 60° eine bei dieser 
Temperatur 3°77-normale Sodalésung mit Pirssonit und CaCO, 
im Gleichgewichte steht. Die Versuche mit héherer Endkonzen- 
tration stehen damit im Einklange. Denn unter ihnen war Ver- 
such Nr. 26 der einzige, bei dem sicher Zersetzung konstatiert 
werden konnte. Sein Endtiter unterscheidet sich aber vom 
Mittelwerte nur um einen Betrag, der die Versuchsfehler nicht 
erheblich tbersteigt. Das bei den Versuchen Nr. 27 und 31 
beobachtete Ansteigen der Sodatiter kann, wie erwdhnt, auf 
einem zufalligen gréBeren Sodagehalt des angewendeten Gay- 
lussits beruhen. 

Dagegen kann ein Bedenken aus den Versuchen Nr. 16 
bis 22 abgeleitet werden, bei denen die Endkonzentration 
unter 3°68 normal war. Bei solchen Versuchen sollte entweder 
die Normalitaét bis 3°77 ansteigen, unter ganzlicher oder teil- 
weiser Zersetzung des Doppelsalzes, oder wenn die Sodalésung 








alien 
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diese Konzentration nicht erreichen kann, sollte das Doppel- 
salz vollstandig zerlegt werden. 

Nun entspricht aber blo8 Versuch Nr. 16 halbwegs dieser 
zweiten Anforderung. Bei den Versuchen Nr. 17 bis 22 ist die 
Zersetzung nicht vollstandig, obwohl der Endtiter unter 3°77- 
normal blieb.? 

Man ist also gendtigt, die Annahme in Betracht zu ziehen, 
da8 das Gleichgewicht nicht erreicht wird. Zu kurze Versuchs- 
dauer kann daran nicht schuld sein, denn sie betrug nie 
unter 4, in einigen Fallen 8 bis 16 Tage. 4 Tage hatten aber 
sowohl bei Versuch Nr. 26 als auch bei den bei 40° angesetzten 
Versuchen ausgereicht. 

Als eine denkbare Erklarung ist daher (ebenso wie bei 
dem bei 40° angesetzten Versuche Nr. 10) die Umkleidung des 
noch unzersetzten Doppelsalzes durch eine schiitzende Schicht 
von CaCO, zu betrachten. Da8 diese Fehlerquelle bei 60° so 
viel starker sich bemerkbar macht als bei 40°, ist vielleicht 
etwas auffallend, aber nicht undenkbar. 

Eine andere in Betracht kommende Erklarung ware die, 
da8 der Pirssonit nicht unter Bildung von CaCO,, sondern von 
(CaCO,) x(Na,CO,)y.(H,O)z zerfallt, wo +> ist. Dann miiBte 
aber bei Endtitern, die etwas unter 37°7 liegen, die zweite 
Doppelverbindung allein da sein, also ein konstantes Ver- 
haltnis zwischen Ca und Na gefunden werden. Dem wider- 
sprechen insbesondere die Versuche Nr. 20 bis 22. Man hat 
vielmehr den Eindruck, da die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der 
Lésung 4Andert. Dann mute der Bodenkérper aus Misch- 
kristallen bestehen. 

Diese Annahme ist nicht vdllig ausgeschlossen. Aber es 
ist nichts bekannt, was sie stiitzen wuirde, und auch die Ver- 
suche (vergl. Nr. 22 und 26) zeigen manche Anomalie, die der 
Annahme von Mischkristallen nicht gtinstig ist; wenn auch 
der wechselnde Mutterlaugengehalt des analysierten Boden- 





1 Vergl. dazu die Angabe von Fritzsche, da® das durch Zersetzung 
von Gaylussit mit Wasser erhaltene CaCO, auch nach dem Auswaschen noch 
natriumhaltig ist. 
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kérpers einen sicheren Schlu8 verhindert. Immerhin scheint 
mir die Annahme, da die Stérungen auf Nichterreichung des 
Gleichgewichtes beruhen, die wahrscheinlichste zu sein. 

Wenn nun die Versuche 16 bis 41 mit der Annahme, da 
die Gleichgewichtskonzentration bei 3*°77-normal liege, ver- 
traglich sind, so stehen dagegen die Zahlen des Versuches 42 
mit diesem in direktem Widerspruche. Denn hier hat eine 
3°429-normale Lauge selbst nach 32 Tagen keine Zersetzung 
des Pirssonits bewirkt, obwohl hier ununterbrochen geschittelt 
wurde, also die Bedingungen fiir das Erreichen des Gleich- 
gewichtes viel giinstiger liegen. 

Vielleicht handelt es sich um das Ausbleiben der Umwand- 
lung infolge des vollstandigen Fehlens von CaCO,-Keimen. 
Auch an Polymorphie des Pirssonits oder an das Bestehen- 
bleiben einer weniger stabilen CaCO,-Form kénnte man denken. 


B. Bildung des Doppelsalzes. 


Ein Versuch (Nr. 43) wurde derart ausgefiihrt, daB 200°5 g 
100 prozentiges Natriumcarbonat gelést, 10 ¢g chemisch reines, 
kristallisiertes Chlorcalcium hinzugefiigt und auf ein Liter 
aufgefiillt wurden. Der Kolben wurde 6 Tage unter dfterem 
Schiitteln im Thermostaten belassen. Dann wurde gefunden: 
in der Lauge e = 34°68 Zehntelaquivalente Na,CO, im Liter 
(berechnetes spezifisches Gewicht 1°149), im Bodenk6rper 
a = 71°5°/, CaCO,, b = 17°2°/, Na,CO,. Daraus berechnet 
sich das Verhaltnis 100b:a— 24, Zusammensetzung des 
Bodenkorpers 4 = 37°/, CaCO,.Na,CO,.2aq, 2 = 7°/, an- 
haftende Lauge, w = 56°/, CaCO,. 

Eine Lésung von 200-5 g Na,CO, in einem Liter ist 3° 78- 
normal. Durch den Zusatz des Chlorcalciums (0°18 Aqui- 
valente) geht sie in eine 3°60 normale iiber, ist also schwacher 
als die Gleichgewichtslésung; daneben enthalt sie allerdings 
0-18 Aquivalente NaCl, was den Dissoziationsgrad des Na,CO, 
ein wenig zuriickdringen kann. Durch die tatsachlich ein- 
getretene Pirssonitbildung sinkt die Na,CO,-Konzentration 
noch weiter. Am wahrscheinlichsten ist, daS das zuerst aus- 
fallende labile CaCO, in Pirssonit verwandelt wurde, der sich 
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dann wieder unter Bildung von stabilem CaCO, Zersetzte. 
DaB die Zersetzung unvollstandig blieb, entspricht den Beob- 
achtungen der Tabelle V. 


Versuche bei 80°. 


A. Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodalésung. 


Bei den Versuchen 44 bis 48 trat in 2 bis 3 Tagen weit- 
gehende Zersetzung des Pirssonits ein. Es wird also durch 
Sodalaugen bis mindestens 4°39-normal Zersetzung bewirkt. 
Andrerseits zeigte sich bei Versuch 49 neben 4°47-normaler 
Sodalésung bei 10tagiger Dauer keine deutliche Zersetzung. 
Daher ist die Gleichgewichtskonzentration der Sodalésung 
ungefahr 4°4-normal (bei 80° gemessen). 


Hiemit stehen auch die Versuche mit gréBerer Soda- 


konzentration (mit einer Ausnahme) im Einklange. Denn bei 
keinem zeigt der Bodenk6rper einen die Versuchsfehler tiber- 
steigenden CaCO,-Gehalt. Auch nimmt der Gehalt der Soda- 
lésung in der Regel nicht zu, sondern ab, entsprechend dem 
Umstande, da die Konzentration der dem angewendeten Gay- 
lussit anhaftenden Sodalésung kleiner war als die der Zu- 
gesetzten Sodalésung. Nur bei Versuch 52 und 55 nahm die 
Konzentration der Sodalésung nicht unerheblich zu. Das diirfte 
darauf beruhen, da8 der angewendete Gaylussit etwas aus- 
kristallisierte Soda enthielt. 

Eine Ausnahme macht jedoch der Versuch Nr. 56, bei 
dem die Zahlen trotz 5°4-normaler Sodalésung eine sehr 
betrachtliche Zersetzung des Pirssonits anzeigen. Gerade mit 
Riicksicht darauf wurden die Versuche Nr. 50 bis 55 mit 4hn- 
lichen Sodakonzentrationen und Gaylussitproben verschiedener 
Darstellungen gemacht, ohne da die Zersetzung hatte wieder- 
gefunden werden kénnen. Es kann daher die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen werden, da die Zahlen des Versuches Nr. 56 
durch einen Versuchsfehler entstellt sind. Andernfalls mute 
hier eine andere (und zwar stabilere) CaCO,-Modifikation auf- 
getreten sein, fiir die die Gleichgewichtskonzentration bei oder 
oberhalb 5°4-normal liegt. 
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ganz unzweideutiges Ergebnis geliefert. Teilweise Zersetzung 
des Pirssonits kann jedenfalls angenommen werden, wenn 
im Bodenkérper mindestens 5°/, CaCO, enthalten sind. 
Kleinere Gehalte tibersteigen nicht mit Sicherheit die Fehler- 
grenzen. 

Unzuverlassiger ist das zweite Kriterium, namlich das 
Ansteigen der Titer der Sodalésungen um mehr als den durch 
den Mutterlaugengehalt des Gaylussits bedingten Betrag (un- 
gefahr 1:0). Denn es ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
daB aus den Mutterlaugeneinschliissen eines aufbewahrten 
Gaylussits Soda auskristallisierte und da daher manche der 
verwendeten Gaylussitproben ein starkeres als das normale 
Ansteigen des Sodatiters bewirkten. 

Die Analyse des BodenkOrpers ergab deutliche Zersetzung 
bei den Versuchen Nr. 16 bis 22 (bis Endtiter 36°76), ferner 
bei Nr. 24 (Endtiter 37°65) und Nr. 26 (Endtiter 37-87), 
dagegen keine merkliche Zersetzung bei Nr. 23 (Endtiter 
37°60), bei Nr. 25 (Endtiter 37°80) und Nr. 27 bis 41 (End- 
titer 38°04 und dariiber). Hienach kann man annehmen, daf 
bei den Versuchen 23, 24 und 26 die Gleichgewichtskonzen- 
tration vorlag, obwohl die Zahlen etwas stérker voneinander 
abweichen, als den Titerfehlern entspricht. 

Im Mittel kann man annehmen, da8 bei 60° eine bei dieser 
Temperatur 3°77-normale Sodalésung mit Pirssonit und CaCO, 
im Gleichgewichte steht. Die Versuche mit héherer Endkonzen- 
tration stehen damit im Einklange. Denn unter ihnen war Ver- 
such Nr. 26 der einzige, bei dem sicher Zersetzung konstatiert 
werden konnte. Sein Endtiter unterscheidet sich aber vom 
Mittelwerte nur um einen Betrag, der die Versuchsfehler nicht 
erheblich tbersteigt. Das bei den Versuchen Nr. 27 und 31 
beobachtete Ansteigen der Sodatiter kann, wie erwdhnt, auf 
einem zufalligen gréBeren Sodagehalt des angewendeten Gay- 
lussits beruhen. 

Dagegen kann ein Bedenken aus den Versuchen Nr. 16 
bis 22 abgeleitet werden, bei denen die Endkonzentration 
unter 3°68 normal war. Bei solchen Versuchen sollte entweder 
die Normalitaét bis 3°77 ansteigen, unter ganzlicher oder teil- 
weiser Zersetzung des Doppelsalzes, oder wenn die Sodalésung 
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diese Konzentration nicht erreichen kann, sollte das Doppel- 
salz vollstandig zerlegt werden. 

Nun entspricht aber blo8 Versuch Nr. 16 halbwegs dieser 
zweiten Anforderung. Bei den Versuchen Nr. 17 bis 22 ist die 
Zersetzung nicht vollstandig, obwohl der Endtiter unter 3°77- 
normal blieb.? 

Man ist also genotigt, die Annahme in Betracht zu ziehen, 
da8 das Gleichgewicht nicht erreicht wird. Zu kurze Versuchs- 
dauer kann daran nicht schuld sein, denn sie betrug nie 
unter 4, in einigen Fallen 8 bis 16 Tage. 4 Tage hatten aber 
sowohl bei Versuch Nr. 26 als auch bei den bei 40° angesetzten 
Versuchen ausgereicht. 

Als eine denkbare Erklarung ist daher (ebenso wie bei 
dem bei 40° angesetzten Versuche Nr. 10) die Umkleidung des 
noch unzersetzten Doppelsalzes durch eine schiitzende Schicht 
von CaCO, zu betrachten. Da®B diese Fehlerquelle bei 60° so 
viel starker sich bemerkbar macht als bei 40°, ist vielleicht 
etwas auffallend, aber nicht undenkbar. 

Eine andere in Betracht kommende Erklarung ware die, 
da8 der Pirssonit nicht unter Bildung von CaCO,, sondern von 
(CaCQ,) «(Na,CO,)y.(H,O)z zerfallt, wo x>~y ist. Dann miiBte 
aber bei Endtitern, die etwas unter 37°7 liegen, die zweite 
Doppelverbindung allein da sein, also ein konstantes Ver- 
haltnis zwischen Ca und Na gefunden werden. Dem wider- 
sprechen insbesondere die Versuche Nr. 20 bis 22. Man hat 
vielmehr den Eindruck, da die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der 
Lésung Andert. Dann mite der Bodenkérper aus Misch- 
kristallen bestehen. 

Diese Annahme ist nicht vdllig ausgeschlossen. Aber es 
ist nichts bekannt, was sie stiitzen wurde, und auch die Ver- 
suche (vergl. Nr. 22 und 26) zeigen manche Anomalie, die der 
Annahme von Mischkristallen nicht giinstig ist; wenn auch 
der wechselnde Mutterlaugengehalt des analysierten Boden- 





1 Vergl. dazu die Angabe von Fritzsche, da das durch Zersetzung 
von Gaylussit mit Wasser erhaltene CaCO, auch nach dem Auswaschen noch 
natriumhaltig ist. 


45* 
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kérpers einen sicheren Schlu8 verhindert. Immerhin scheint 
mir die Annahme, da8 die Stérungen auf Nichterreichung des 
Gleichgewichtes beruhen, die wahrscheinlichste zu sein. 

Wenn nun die Versuche 16 bis 41 mit der Annahme, dai 
die GleichgewichtskonZentration bei 3°77-normal liege, ver- 
traglich sind, so stehen dagegen die Zahlen des Versuches 42 
mit diesem in direktem Widerspruche. Denn hier hat eine 
3°429-normale Lauge selbst nach 32 Tagen keine Zersetzung 
des Pirssonits bewirkt, obwohl hier ununterbrochen geschittielt 
wurde, also die Bedingungen fiir das Erreichen des Gleich- 
gewichtes viel giinstiger liegen. 

Vielleicht handelt es sich um das Ausbleiben der Umwand- 
lung infolge des vollstandigen Fehlens von CaCO,-Keimen. 
Auch an Polymorphie des Pirssonits oder an das Bestehen- 
bleiben einer weniger stabilen CaCO,-Form kénnte man denken. 


B. Bildung des Doppelsalzes. 


Ein Versuch (Nr. 43) wurde derart ausgefiihrt, daB 200°5 g 
100 prozentiges Natriumcarbonat gelést, 10 ¢ chemisch reines, 
kristallisiertes Chlorcalcium hinzugefiigt und auf ein Liter 
aufgefiillt wurden. Der Kolben wurde 6 Tage unter 6fterem 
Schiitteln im Thermostaten belassen. Dann wurde gefunden: 
in der Lauge e = 34°68 Zehntelaquivalente Na,CO, im Liter 
(berechnetes spezifisches Gewicht 1°149), im Bodenk6orper 
a = 71°5°/, CaCO,, 6 = 17°2°/, Na,CO,. Daraus berechnet 
sich das Verhdltnis 100b: a= 24, Zusammensetzung des 
Bodenkérpers x = 37°/, CaCO,.Na,CO,.2aq, 2 = 7°/, an- 
haftende Lauge, # = 56°/, CaCO,. 

Eine Lésung von 200°5 g Na,CO, in einem Liter ist 3: 78- 
normal. Durch den Zusatz des Chlorcalciums (0°18 Aqui- 
valente) geht sie in eine 3°60 normale iiber, ist also schwacher 
als die Gleichgewichtslésung; daneben enthalt sie allerdings 
0°18 Aquivalente NaCl, was den Dissoziationsgrad des Na,CO, 
ein wenig zuriickdréingen kann. Durch die tatsachlich ein- 
getretene Pirssonitbildung sinkt die Na,CO,-Konzentration 
noch weiter. Am wahrscheinlichsten ist, da8 das zuerst aus- 
fallende labile CaCO, in Pirssonit verwandelt wurde, der sich 
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dann wieder unter Bildung von stabilem CaCO, Zersetzte. 
DaB die Zersetzung unvollstandig blieb, entspricht den Beob- 
achtungen der Tabelle V. 


Versuche bei 80°. 


A. Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodalésung. 


Bei den Versuchen 44 bis 48 trat in 2 bis 3 Tagen weit- 
gehende Zersetzung des Pirssonits ein. Es wird also durch 
Sodalaugen bis mindestens 4°39-normal Zersetzung bewirkt. 
Andrerseits zeigte sich bei Versuch 49 neben 4°47-normaler 
Sodalésung bei 10tagiger Dauer keine deutliche Zersetzung. 
Daher ist die Gleichgewichtskonzentration der Sodalésung 
ungefahr 4°4-normal (bei 80° gemessen). 

Hiemit stehen auch die Versuche mit gréSerer Soda- 
konzentration (mit einer Ausnahme) im Einklange. Denn bei 
keinem zeigt der BodenkOrper einen die Versuchsfehler tiber- 
steigenden CaCO,-Gehalt. Auch nimmt der Gehalt der Soda- 
lésung in der Regel nicht zu, sondern ab, entsprechend dem 
Umstande, da die Konzentration der dem angewendeten Gay- 
lussit anhaftenden Sodalésung kleiner war als die der Zu- 
gesetzten Sodalésung. Nur bei Versuch 52 und 55 nahm die 
Konzentration der Sodalésung nicht unerheblich zu. Das diirfte 
darauf beruhen, da der angewendete Gaylussit etwas aus- 
kristallisierte Soda enthielt. 

Eine Ausnahme macht jedoch der Versuch Nr. 56, bei 
dem die Zahlen trotz 5°4-normaler Sodalésung eine sehr 
betrachtliche Zersetzung des Pirssonits anzeigen. Gerade mit 
Riicksicht darauf wurden die Versuche Nr. 50 bis 55 mit ahn- 
lichen Sodakonzentrationen und Gaylussitproben verschiedener 
Darstellungen gemacht, ohne da die Zersetzung hatte wieder- 
gefunden werden konnen. Es kann daher die Moglichkeit nicht 
ausgeschlossen werden, da die Zahlen des Versuches Nr. 56 
durch einen Versuchsfehler entstellt sind. Andernfalls mtifte 
hier eine andere (und zwar stabilere) CaCO,-Modifikation auf- 
getreten sein, fiir die die Gleichgewichtskonzentration bei oder 
oberhalb 5°4-normal liegt. 
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Die bei 60° beobachtete Anomalie, da8 bei Anwendung 
verdiinnterer Sodalésungen der CaCO,-Gehalt des Bodenk6rpers 
sich kontinuierlich mit der Endkonzentration der Lésung zu 
andern scheint, ist bei 80° nicht deutlich hervorgetreten. Viel- 
mehr trat schon bei kurzer Versuchsdauer immer eine weit- 
gehende Zersetzung des Pirssonits ein, wenn die Anfangs- 
konzentration der Sodalésung erheblich unter 4°4-normal lag. 

Eine Entwasserung des Pirssonits wird durch die erhaltenen 
Zahlen selbst neben 7*7-normaler Sodalésung nicht angezeigt. 

Bei den Versuchen 48 und 55 wurde auch der SiO,-Gehalt 
des Bodenk6érpers bestimmt und in beiden Fallen 0°16°/, ge- 
funden. Es geht daraus hervor, da8 eine erhebliche Stérung 
der Versuche durch die Einwirkung der Sodalésung auf das 
Glas nicht erfolgt ist. 


B. Bildung des Doppelsalzes aus Atzkalk (Versuch 63). 


Es wurde zu 1/ Sodalésung vom Titer 71:14 20g CaO 
hinzugefiigt und unter 6fterem Schiitteln 4 Tage im Thermo- 
staten belassen. Dann gab die Analyse der Lauge: Na,CO,- 
Titer e = 60°08, NaHO-Titer d = 10°67, spezifisches Gewicht 
f = 1°228. Die Analyse des Bodenkérpers ergab a = 41°5°/, 
CaCO,, b= 36°5°/, Na,CO,, c = 32°8°/, CO,. Daraus be- 
rechnen sich + =73°/, Pirssonit, y = —2°/, Ca(OH),, 2=15°/, 
Mutterlauge, # = 14°/, CaCO,. | 

Der Versuch, welcher eigentlich in den nachsten Abschnitt 
gehort, zeigt, daB das Doppelsalz aus gebranntem Kalk und 
Sodalésung bei 80° mit betrachtlicher Geschwindigkeit ent- 


steht. 


Systeme aus CaC0,, Na,CO,, NaOH und H,0. 


Das Gleichgewicht zwischen Calciumnatriumcarbonat, 
Calciumcarbonat und Sodalésung erfordert eine bestimmte Kon- 
zentration des undissoziierten Natriumcarbonats, beziehungs- 
weise einen bestimmten Wert des Ionenproduktes. Da nun 
gleichionige Zusatze die Dissoziation zurtickdrangen, muB die 
Gleichgewichtskonzentration der Sodalésung durch Atznatron- 
zusatz nach unten verschoben werden. Die Versuche zeigen in 
der Tat, da8 dies in hohem MaBe der Fall ist. 





‘UdsJOUYIOJEq YSsN|ABy IN} ‘USUDWWOUSSNe o]]9qQu], oIP Ul SIP S[v PUIS YOITUIOYOS 
-1yBM JasueM oip ‘ualyez osyy “ODD %/o¢ ‘asney °/08 “(HO)BD °/oI— 4uossiig °/o99 3419 WUOSSII INJ 
cg soyonsjoA sop Sunuyooy sip uusg ‘cz JeyyWwesey Wop eq yissnjAey snev SunjedsqvisssepA oUulo SIUOM 
-OSUdGS PUN JeqsSIOMYOeU JYOIU UdUO!}eI]UNZUOY UsJopusMoeSuvY USP 1eq JBM Y[VYZ}y UOA Sunpjig eurq 


663 
































































































































2 ‘UJOPUIYIOA NZ syissnjAey sop Sunzjos197 
S 
&S ap wn 48nueds 9.09 I[eWIOUBpPOS sIP UOYdS SuNsoQ’y] Ud|eWOU-/.] JYRJesSUN UOIjeUZ}Y INj Joule Ul gep 
§ ‘UaSIozZ OYONSIDA SIC] “UOSUNYUBMYDS doJOgols UDYONSJOA USSeIP 1oq 91910Z (OT SIq g) ANjJeiodWOy s1q 
3 
= 
E 1 | 3 0 8 LOL |2-98| 9-ce | F-O€ | P2T-T] 18-2 [63-21 |OT-SS || 83] €%-9 |22-81/00-¢s| SE |S |¢9 
3 0 |8 I 16 COT |1-23| $-8€ | 8-1€ |] STII-T] 86-G (60-21 |20-€3 ||82]] ZE-% |96-61/€8-2e| CE | S | 9 
= | 
be 
3 , z A x = 2 t r ? a+ 3" FS FS e S| 5° 

1 4 = “3 
5 2001 ' . Pla} ‘S| O |-awes| Be | Sale 
Ey - — — - of O | = | -5 |24/3 sie 
=] za we Foeoiosi> 
co > , g SA A% ay] eee NS/2 52 
= bee }*00%) , OO*tN | HORN 2. 2 a/v oe 
3 ¢ & Ele EQ58 BQ> |€o>%eN IE a0*) ) 12 = o|2 S15 
3 09° B/(HO)PD|"OO"CN oe POD |"OOPRN |09 ® OI -zadg ® 1OWT Ss [8 ols 
8 o- (00 ®D POOPEN soy] wi ‘nby 9 /,, s0y1y, 5 wt ‘nby 9), sony, |S || 2 
3 ~ = 3 
= ssodigyuspog sop Sunuyseleg Jodigyuepog osnv’] cy osnv’] = 
63) 

syoNsI9A Weep YOUN syonsJoA Wop JOA 














“INzeJOdUI9}IOTJOy 19g osnvjuoIzeUuz}Y puN vpos ju sozjesjoddog sop Sunzz0s107 


TIA 91199" ,L 


ota “a hal sirspeinyains 
0 Re ee Na hee Ee 


OREN STL T PEEP Nahe es G2 et SS MA. lh Re cate 
" ‘ 23 , ee oe Oe ROM Asie on ams To 

ab his a ie ? Sa * URS EE ye ee . Fe erar 
: ‘ : , : et 


PRS at 
Bye! 


i oe ae 


pte 


pe 





R. Wegscheider und H. Walter, 


664 





































































































G¢-O |¢-O1) — 68 Ell — | 0-dF | €-2E 2-1) O9-IFh |€2-61 |€E-19 | 12]) O9-THILT-61/22-09) Sh | GS FIL 
T—| OT é 68 LOT |G-2€| €-Ih | ¢-8E |] STZ-T] 6C-FE [CF-08 |FO-CS | 1Z]] 9E-9E\CC-OZIT6-9S| Ch | SG O02 
r—| 8 ¢ 16 COT j6-TE) 9-TF 2-OF | O6I-T| EF-OF |96-6T |OF-OS | 12] ZP-TE/9E-6I/FZ-0S) Ch | ¢ ‘ee 

| 
6—| II 8 06 OTT |6-62) O-oh | O-8E.] ELT-T) GL-FS |9E-02 |IT-Ch | 1G} OT-F2/90-00|60-FF] Sb | S 189 
9—| OF | 8 89 8Ol |F-€2) F-CE | 8-se | ZET-T) 82-22 |8-8I |9S-OF | 13} S9-02|20-61\22-6E) SF | S 29 
L oF IT OF +9 1-61] 6-2 9-98 | ZHI-1] SF-0G |62-LZI |¥2-8E | 12} 18-S1)20-61/88-FE] Sh | ¢ | oo 
mie) € | os bag vo | f | 2 | s| = | & e| els 
27 OOT q & | (Aone uh ms ©: |-ywes 203 O31 2 
. o = 
- “a . C O x -y |224/5 ella 
jues | 2 * n Sle Siz 
> bez |\*o9%9 ' €o9%eN| HORN | * a. 8 al@ eS 

8489/2 2 7] &Q78 B99 |£q>%eN |f M9%) , “| S45 SSI Sis 

OPO E B {CHOP "OOPN] | 8Z 1°09 |"OO"®N|"09 POI -zade S Jowy Sols 18 

@ al 809 BO) ®99°eN JOW] wi ‘nb ory Io 2 ° b Or o © 3 
rT wy snby "'/y JOUL | WE aby °'/y JOnL | F B| 8 
.~ oe ~ — 

sJodigqyuepog sep Sunuysesog| Jadigyuepog esney] cy env] 5 

eyonsJoA Wop YOUN eyonssJoA WIP JOA 








THA P9921 


*.09 19q eBnvpUOI}eUZ}Y puN epos UI sozfesjoddog sop 3unz}0s197 





‘JouNYoseS yosruvyooul pussIyRMPO 1 


665 





Existenzbedingungen der Calciumnatriumcarbonate. 




































































r—| 28 | 6 g9 101 |6-12| 2-#& | &-#E |] ZZ1-1] ZO-FI [6S-FE |1Z-6F a 
q 

I—| 82] 9 49 ZO] |S-#2| 9-GE | 8-FE |] OZT-1] 66-21 |IF-98 |OF-6F 6 2-6 | S-68| Z-8h] OF |S HEe2 
D 
> 198 |. c= 02 SII |8-Sz| 6-98 | &-IE |] FZT-1] 20-22 [61-21 |20-F - 
2 
y—-| 2 i €6 SOI |%-c8| &-ch | 2-68 || IZI-1]) #8-SS |EE-SI |Z1-FF OT 
(q 

t-—-| ¥ t— 96 LOL |€-#8] 0-8 | &-OF || OLT-T] 00-92 [8¢-Z2I |Z¢-EF , 6E-GZ/ZZ-61/99-FF C8 | SG Haz 

D T 









666 R. Wegscheider und H. Walter, 


Die Versuche mit den sodairmsten Lésungen geben bei 
der Berechnung bis 11°/, Atzkalk. Da wegen der Lage des 
betreffenden Gleichgewichtes Kaustizierung ausgeschlossen ist, 
ruhrt die Erscheinung ebenso wie das entsprechende Ansteigen 
des Na,CO,-Titers von der SiO,-Aufnahme aus dem Glase her, 
wobei sich Kalk- oder Kalknatronsilikate bilden; die teilweise 
Zersetzung des CaCO, durch die Kieselsdure liefert die Kohlen- 
sdiure zur Umwandlung von NaOH in Na,CO,. Dementsprechend 
wurden bei den Versuchen 73a und 736 4°6 und 5°0°/, SiO, 
im Bodenk6érper gefunden. Es ist bemerkenswert, da bei un- 
gefahr gleichem NaHO-Gehalt, aber gré®erem Na,CO,-Gehalt 
die Stérungen durch SiO,-Aufnahme unmerklich werden; das 
beruht wohl auf Zersetzung des Kalksilikats durch Sodalésung. 
Nachdem somit der errechnete Ca(OH),-Gehalt ein scheinbarer 
(auf der Nichtberticksichtigung der Kieselsaure beruhender) ist, 
kommt die Annahme des Auftretens basischer Calciumnatrium- 
carbonate nicht in Betracht. 

Aus den von dieser Stérung freien Versuchen 69 bis 72 
folgt, da8 schon 2°6-normale Na,CO,-Lésung keine Zersetzung 
des Pirssonits bewirkt, wenn sie daneben fiir NaHO 1°8-normal, 
im ganzen also 4°4-normal ist. 

Die Versuche 67, 68 und 73 machen es immerhin wahr- 
scheinlich, da8 auch bei folgenden Normalitéten keine Zer- 


setzung eintritt: 


Gesamtnormalitat........ 4°056 4°921 4-940 
Normalitat fir NaHO .... 1°828 3°459 3-641 
> » Na,CO, ... 2°228 1°462 1°299 


Ob bei Versuch 66 Zersetzung eingetreten ist, bleibt dahin- 
gestellt. 

Eine Wasserabspaltung aus dem Pirssonit wurde bis zur 
Gesamtnormalitaét 6°1 nicht beobachtet. 

Berechnet man den Versuch mit der konzentriertesten Lauge 
(71) auf Pirssonit und wasserfreies Doppelsalz, so erhalt man 
fiir den Bodenkorper 94°/, Pirssonit, —3°/, wasserfreies Doppel- 
salz und 9°/, Mutterlauge. Das steht nicht ohne weiteres im 
Einklange mit der friiher erwahnten Entwdsserung des Pirsso- 
nits durch reine Sodalésung. Man k6énnte daher zu der Annahme 
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gefiihrt werden, da eine atznatronhaltige Lésung nicht ent- 
wassert bei Normalitaéten, die bei reiner Sodalésung zur Ent- 
wasserung ausreichend sind. Diese Annahme ist aber sehr 
unwahrscheinlich. Denn dann muUBte bei gleicher Normalitat 
eine atznatronhaltige Lésung eine héhere Dampfspannung und 
eine geringere Molkonzentration haben als eine reine Soda- 
l6sung, wahrend man eher das Umgekehrte erwarten sollte. 
Dementsprechend ergeben auch die Versuche von Tammann!* 
iiber die Dampfspannung von Na,CO,- und NaOH-Lésungen 
bei 100° fiir NaOH-Lésungen kleinere Dampfspannung als fiir 
gleichnormale Na,CO,-Lésungen. 


Zersetzung des Doppelsalzes mit Soda und Atznatronlauge 
bei 80°. | 

Das Ergebnis (siehe Tabelle IX) ist unzweideutig. Schon 
2°87-normale Sodalésung wirkt auf Pirssonit nicht ein, wenn 
sie Zugleich fiir NaHO 1°9-normal ist. 

Eine Entwasserung des Pirssonits ist bis zur Gesamt- 
normalitat 6°37 nicht bemerkbar. 

Einige Versuche mit atznatronreicheren Lésungen wurden 
in gleicher Weise angestellt. Ich teile sie nicht mit, da sich 
hiebei die Kieselsdureaufnahme aus dem Glas stérend bemerk- 
bar machte. Die Bodenk6rper enthielten 5 bis 11°/, SiO,,? 
die Lésung bis ungefaéhr 2°/, (1/, Mol SiO, im Liter). Die 
3erechnung wurde ohne und mit Beriicksichtigung des SiO,- 
Gehaltes durchgefiihrt, wobei SiO, im Bodenkérper als CaSiO, 
(Wollastonit) oder CaSiO,.2H,O (Plombierit) angenommen 
wurde. Es ergab sich Utbereinstimmend, daB8 noch neben 
5*00-normaler Lésung mit 3°53 Aqu. NaHO und 1°47 Aqu. 
Na,CO, teilweise Zersetzung des Pirssonits eintrat. Dagegen 
scheint neben ungefahr 5-°3-normaler Lésung mit 3-3 Aqu. 
NaHO und 2:0 Aqu. Na,CO, die Zersetzung auszubleiben.® 





1 Z. t. physik. Chem., 2, 42 (1888). 

2 Uber Bildung von Kalksilikat auf nassem Wege vergl. Jordis und 
Kanter, Z. f. anorg. Chem., 35, 85 (1903). 

3 Wiirde man die Bildung eines Kalknatronsilikats anzunehmen haben, 
so wurde die Rechnung im allgemeinen weitergehende Zersetzung anzeigen und 
demgema8 das Unzersetztbleiben im letzteren Falle etwas zweifelhaft werden, 
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Tabelle IX. 








Vor dem Versuche 








Nach dem Versuche 
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Das in der Lésung enthaltene Natriumsilikat ist hiebei als 
NaHO bestimmt worden. Denn ein besonderer Versuch lehrte, 
daS bei Anwendung der Winkler’schen Methode auf Na,CO,- 
haltige Wasserglaslésungen das Natriumsilikat fast vollstandig 
als Atznatron gefunden wird. Die wirkliche NaHO-Konzen- 
tration kann erheblich (bis um 0:8 Aqu. im Liter) kleiner sein 
als die angegebene, da in diesen konzentrierten Lésungen das 
Natriumsilikat jedenfalls nur sehr unvollstandig hydrolysiert 
ist; die wirkliche Na,CO,-Konzentration wird dagegen nur 
wenig kleiner sein als die angegebene. Demgemaf kann 
schétzungsweise vermutet werden, dai Lésungen, die fir 
NaHO 2°8-normal, Na,CO, 1°4-normal, Na,SiO, 0°8-normal 
sind, Pirssonit noch zersetzen, dagegen nicht Lésungen, deren 
Normalitat fiir NaHO 2:6, Na,CO, 2°0, Na,SiO, 0°7 ist. 


Einflu®B des Kieselsduregehaltes auf die Titrationen nach 
Winkler. 


Es wurden vermischt 75 cm’ einer SiO,-freien 4°74-nor- 
malen Lauge, die fiir NaHO 3°52-normal, fiir Na,CO, 1°22- 
normal war, und 5cm* einer Wasserglaslésung, die sich bei 
der Titration mit Methylorange als 3°23-normal erwies und im | 
Liter 5°207 Mole SiO, sowie 0°0091 Mole CO, enthielt. 

Das Gemisch war bei der Titration im ganzen 4°66-normal, 
und zwar (nach Winkler bestimmt) fiir NaHO 3°47-normal, 
fir Na,CO, 1°19-normal. Unter der Annahme, da das Natrium- 
Silikat als NaHO gefunden wird, berechnen sich aus der 
Zusammensetzung der ungemischten Lésung fiir das Gemisch 
folgende Normalitéten: NaHO 3°50, Na,CO, 1°15, zusammen 
4°65. 

Es wird also tatsachlich fast das ganze Natriumsilikat als 
NaHO gefunden, so daB die Bestimmung des Na,CO, nur um 
ein geringes zu hoch ausfiallt. 





1 Uber die Konstitution der Natriumsilikatlésungen vergl. Kohlrausch, 
Z. f. physik. Chem., 72, 773 (1893). 
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Im Bodenkérper wurde am Ende des Versuches Ca und 
Na bestimmt und bei den Versuchen in wasseriger Lésung als 
Ca(OH),,* beziehungsweise NaOH berechnet. Aus der anhaf- 
tenden Lauge, deren Konzentration bekannt war, konnte das 
Atznatron leicht berechnet werden nach der Formel I 


(100 — ¢)(d+e).40 
1002 f 





wo g der Prozentgehalt des Bodenkérpers an Ca(OH), ist und 
stimmen diese berechneten Zahlen einigermafen mit dem 
Gesamtgehalt an Atznatron im Bodenk6rper iiberein. 

Fiir die Versuche mit CaCl, ist diese Berechnung insofern 
unrichtig, als der Gehalt der Lésung an NaCl vernachlassigt 
wird. Der berechnete Natrongehalt der anhaftenden Mutter- 
lauge ist also zu niedrig; um so weniger ist es mdglich, an 
Ca(OH), gebundenes Natron anzunehmen. 

Bei den Versuchen Nr. 7 und 8, welche in zirka 96pro- 
zentiger alkoholischer Lésung durchgefiihrt wurden, mufte im 
Bodenkérper das ausgefallene NaCl abgezogen werden. Es 
wurden Ca, Na und Cl im Bodenk6rper bestimmt. Das Ca 
wurde als Ca(OH), gerechnet, das Cl als NaCl und der noch 
bleibende Na-UberschuB8 als NaOH. Ist # der Prozentgehalt an 
(100—g—1) (d+e).40 

100? f 
(Formel II) sein, wenn kein NaQH an Ca(OH), gebunden ist. 
In der Tat besteht in einem Falle diese Ubereinstimmung, 
wihrend im zweiten Falle ein Uberschu8B des NaOH-Gehaltes 
des feuchten Bodenkérpers tiber den NaOH-Gehalt der Lauge 
zwar vorhanden, aber viel zu gering ist, um die Annahme eines 
Calciumnatriumhydroxydes zu rechtfertigen. 

Die Versuche zeigen somit, da8 solche unldésliche Doppel- 
verbindungen innerhalb der von mir untersuchten Grenzen 
nicht nachweisbar sind. 





NaOH, iz der an NaCl, so soll k= 





1 Der geringe Na,CO,-Gehalt der Lésung kann nicht zur Bildung von 
CaCO, Veranlassung geben, da er unter dem Werte fiir das Kaustizierungs- 
gleichgewicht liegt. 
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Uber die Veresterung von Dioxybenzoesauren 
durch alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Den Einflu8 eines zweiten, gleichen Substituenten auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit von substituierten Benzoesduren 
habe ich vor kurzem bei zwei Dinitrobenzoesauren! untersucht 
und dort gezeigt, dafS§ der zweite Substituent die Veresterungs- 
ceschwindigkeit starker verzégert als der erste. 

Nicht so einfach wie bei der Nitrogruppe liegen die Ver- 
haltnisse bei der Hydroxylgruppe; denn wahrend der Ersatz 
eines Wasserstoffatoms der Benzoesaure durch die erstere 
Gruppe in jeder Stellung eine Verkleinerung der Veresterungs- 
ceschwindigkeit zur Folge hat, wirkt der Eintritt von Hydroxyl 
nur in Ortho- und Parastellung in diesem Sinne, wahrend die 
Substitution in Metastellung umgekehrt eine VergréSerung der 
Veresterungsgeschwindigkeit bewirkt.? 

Fiir die untersuchten Dioxybenzoesduren (1, 2, 4; 1, 3, 4; 
|, 3, 5) 1aBt sich nun sagen, da8 in Stellungen zum Carboxy! 
(0, p), in denen der Eintritt der ersten Hydroxylgruppe bereits 
verzogernd wirkte, der Eintritt einer zweiten Hydroxylgruppe 
eine verhaltnismaf®ig noch gréBere Verzégerung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge hat, wahrend der Eintritt eines 
zweiten Hydroxyls in Metastellung im allgemeinen eine ver- 
haltnismaBig geringere Beschleunigung als’ der des ersten 
bewirkt. 





1 Vergl. A. Kailan: »Uber die Veresterung von Dinitrobenzoesiuren<; 
Monatshefte fiir Chemie, 1907 (im Druck). 

2° Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, math.-naturw. 
Klasse, Bd. CXVI, Abt. II b, p. 55, 1907. 
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Die Versuchsanordnung und Bedeutung der Buchstaben 
bei den nachstehend angefiihrten Versuchsreihen ist die 
gleiche wie bei meinen friiheren analogen Untersuchungen. Die 
Titrationen wurden durchgehends mit Rosolsaure als Indikator 


ausgefihrt. 


1, 3, 5-Diox ybenzoesaure. 
(a-Resorcylsaure.) 


Entsprechend der grofen Veresterungsgeschwindigkeit 
dieser Sdure wurden hier keine Korrekturen wegen Chlorathyl- 
bildung. angebracht. Die berechneten GrdSfen sind nach der 
spater mitzuteilenden Formel ermittelt. 

11°6979 ¢ (reduziert auf den luftleeren Raum) der aus 
Wasser umkristallisierten lufttrockenen a-Resorcylsadure ver- 
loren beim Trocknen bei 110° bis zur Gewichtskonstanz 
1°5606 g = 13°384 Prozent, entsprechend 1°321 Molen H,O;! 
0°5239 g (reduziert auf den luftleeren Raum) der so getrockneten 
Substanz verbrauchten 32°92 cm’ einer 0-°1032normalen 


Barytlauge (ber. 32°95). 


1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


Tabelle I. 
Nr. 1. 
¢'= 0°6517;.A'= 0:0058; C = 31°38; 4 — 4-61. 


4~- 0 
25 


qJ—— = 0°78528 
40 





W,. = 0°009; w,, —0°036. 


t (a—x) k kic 
0-15 4°53 — — 
4°20 3°10 0-0410 O* 0630 
4°40 3°05 O 0408 0: 0626 
6°05 y Sy ee 0:0379 0-058 1 

11°20 1°62 0: 0406 0° 0623 
11°30 1°59 0°0409 0°0628 
21°20 0°71 0°0383 0°0588 

Mittelwerte... 0°0399 0:0613 


k ber. = 0°03970; 
°/, = + 0°50; v = 0°043. 





1 Béttinger (Ber. der Deutschen chem. Ges., 8, 374) gibt 11/. Mole 
Kristallwasser an. 











p= 0-65135 4 = 0:°005SF: C — 31°36: a= 4-61. 


0-15 
2°65 
3°13 
7 7°95 
: 8-05 
18°47 
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Alkohol wie bei Nr. 1. 


Nr. 2. 


Wu = Y*OSS. 


mw wo © A 
aN . 
ba | 


“21 
0-91 


Mittelwerte... 


k 


0°0401 
0° 0394 
0-0389 
0*0397 
0-0382 


0°0391 


kic 


0°0615 
00605 
0°0599 
O* 0609 
0°0586 


0-0600 


Rk ber. = 0°038973; 


0 


f/) = —1°61; v= 0°14. 


Nr. 3. 


¢ = 0°3256; 4 = 0°0062: ©. = 15°67:.4-— 4°61: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


mM, — 0°040. 


t a—x k kic 
0°45 4°57 —— — 
3°82 3°80 0°0219 0°0672 
8°33 3°O1 0°0222 00682 

20°67 1°66 0°0214 0° 0659 

20°78 1°63 0°0217 0*0667 

2 27°45 1:23 0*0209 0-0642 
: 43°05 0°60 0° 0206 0°0633 
43°10 0°61 0-0204 0:0626 
Mittelwerte... 0°0213 0*0655 


“5 
«ag 
< 
3 
a " 
at 
Ta 
4 x 
a 
my 
ae, 
x 
ey 
i 
E 
PA) 
Ba 
xy 
on 
ss 
4 
7 


k ber. = 0°02157; 


f°/, = —1:27; v = 0-108. 
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Nr. 4. 


¢ = 0°3254; A = 0°0956; C= 15°67; a = 4°60; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


Wy, —= 0°040. 

t a—x k kic 
0°d 4°56 — -- 
3°70 3°79 0°0229 0:0703 
8°20 2°98 0:0231 0:0708 
18°85 1°97 0°0218 0-0670 
29°95 1°30 0°0215 0:0661 
25°62 1°27 0:0218 0-067 1 
46°05 0°53 0*0204 0°0627 
46°10 0-49 0-O0211 0-0649 

Mittelwerte... 0°0217, 0: 0668 


k ber. = 0°02156; 
f°), = 0°87; v=0°074. 


Nr. 5. 
r= 0° Ita; 2 Oe, Ca Ta: 2 = 4°6l: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


on 


Wy — 0°041. 

t a—x kt kyc 
0-4 4°55 — rw 
8°46 3°62 0.01243 0°0768 

20°77 2°60 0-O1198 0-0740 
25°90 2°28 0°01181 0°0730 
90°77 1°26 0°01110 0°0685 
90°82 1°27 0-01102 0-068 1 
67°85 0°89 0°01053 00650 
67°90 0°86 0°01074 0-0663 

Mittelwerte... 0°01121 0: 0692 


k ber. = 0°01130; 
f°), = — 0°80; v = 0-068. 
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Nr. 6. 
v = 0°1620; A= 0°0958; C= 7°80; a= 4°61; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


Wm — 0°041. 

t a—x (a—x) ber. Diff. k kic 
0°45 4°56 4°55 +0°O1 — — 
8°60 3°60 3°60 +0°00 0°01251 0-0772 

20°65 2°60 2°62 —0-02 O*01205 O*0744 
27°30 2°23 2°23 +0-00 O*01156 0°0714 
50* 80 1°27 1°30 —0°03 O-0O1102 0°0681 
90°95 1°27 1°30 —0°03 0-01100 0-0679 
67°65 0°88 0°95 —0°0O7 0°01063 0-0656 
67°70 0-87 0-91 —0°04 0-01070 0:0661 


Mittelwerte... 0°01126 0: 0694 
k ber. = 0°01130; 
f°), = —0°36; v = 0:030. 


Ordnet man obige Versuche nach steigenden Salzsaure- 
konzentrationen, so erhadlt man: 


c¢ 0°1620 0:°1620 0°3254 0°3255 0°6513 0°6517 


fae 
10*.— 694 692 668 699 600 613 

Cc 
103.w, 41 41 40 40 30 36 


Obige Werte von k/c weisen einen deutlichen Gang in dem 
Sinne auf, daB die Veresterungsgeschwindigkeit langsamer als 
die Chlorwasserstoffkonzentration wachst. Der gleiche Gang 
zeigte sich auch, obgleich weniger ausgepragt, bei der m- und 
p-Oxybenzoesdure! bei jenen Versuchen, die sich auf ahnliche 
kleine mittlere Wasserkonzentrationen wie die obigen Ver- 
suchsreihen bezogen. 
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CO 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle II. 
W, — 0302. 
Nr. 1. 
c= 0:-6623; A= 00008; C= 3141; «= 4°62; 
Wy, — 0°330. 
t (a—x) (a—x) ber. Diff. k 
0°5 4°48 4°47 +0:O1 — 
3°50 3°72 3°71 +0:01 0°0268 O 
8°50 2°80 2°49 +0-05 0+0255 0 
8-60 2°76 2°73 +0:°03 0-0260 O 
19°50 1°44 1°44 +0-°00 0*0259 O 
19°62 1°45 1°43 +0°02 0:0256 0 
26°20 1°10 0-97 +0°13 0:0238 0 
Mittelwerte... 0°0254 8) 
k ber. = 0°02612; 
f°), = —2°83; v = 0°24. 
Nr. 2. 
e= 0°3355; A= 0°O067;5 tlc or, SS SSI; 
W., = 0° 332. 
t a—*x k Ric 
0°3 4°57 — a 
7°70 3°78 0°01115 0:0343 
19°30 2°83 0-01096 0°0337 
25°00 2°44 0°01104 0-0339 
44°85 1°55 0°01055 0°0324 
44°95 1°58 0:01034 0°0318 
66°50 0°97 0°01017 0°0313 
66°56 0°98 0:01010 0°0310 
Mittelwerte... 0°01052 0:0323 


k ber. = 0°01042; 


f/, = +0°95; v = 0-081. 


Rie 


°0410 
‘0391 
“0398 
‘0398 
*0393 
‘0365 


°0389 





OW WD m= ©O 


ae 


bs 
. = 
$e) 
a 
&. 
cd 
ea 

3 

> 
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e332 0° 1618; A= 0'O667;-6 = 7°79: 2 46); 


t a—x k 

0:5 4°59 — 
19°70 3°73 O- 00466 
45°15 2°94 0-00432 
66°55 2°34 000442 
91°95 1°89 0:00421 
114°5 1 +65 0:00413 
163°3 0°92 0:00429 


Mittelwerte... 0°00427 


k ber. = 0°004248; 


, oes 


f°/, = 40°52; v = 0°044. 


Tabelle III. 
Ww, —= 0° 647. 


Nr. 1. 


ose O GSS8; A = & 10lz. Ct = Fee? Ss = 4" 


Wy», = 0:680. 


t a—x k 
0-2 4°78 mre 
6°50 3°76 0:0173 
22-30 2°07 00167 
23°65 1:98 0:°0165 
25°50 1°81 0-0169 
46°55 0:87 0:0161 
46°75 0-85 0-0162 ° 
Mittelwerte... 0°0164, 


= 


k ber. = 0°0159,; 


Ae Se 


f?/p = 4+2°92;,0 = 0°26. 


Ric 
O*0288 
0+ 0267 
0°0273 
O*0Q260 
*0256 


‘0265 


Oo © 


O:-0264 


k/c 
0-0260 
0:0251 
0*0249 
0-0254 
O+0242 
O0°0244 


O*0249 
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Nr. 2. 


¢ = 0°3323; A = 00-1013; C= 16‘00; a — 4°88: 


Wm — 0-678. 

t (a—x) k Ric 
0:2 4°85 — — 
22°10 3°63 000580 0:0174 
47°15 2°65 0: 00562 0-0169 
70°00 2°01 0+ 00550 0:0167 
71°70 1°95 0*00555 0:0167 
94°90 1°46 0: 00552 0:0166 
119°4 1°15 0:00525 0-0158 

Mittelwerte... 0°00550 0:0165 


k ber. = 0°00551; 
f°), = —0°18; v= 0°016. 


Nr. 3. 


¢=0:°1649; A=—0°1011; C= 7°94; a= 4°87. 


W» — 0-674. 

t (a=x) gef. (a—x) ber. Diff. k kic 
O20 4°82 4°87 —Q0°05 — — 
46°7 3°80 3°84 —Q*04 0-00231 0-0140 
94°8 2°98 3°O1 +0:03 0-00225 0-0136 
119°] 2°70 2°71 —O°'Ol 0:00215 0-0130 
172-0 2°14 2°11 +0:03 0- 00208 0°0126 
172°2 2°12 2°11 +0°01 0:00210 0°0127 
266°9 1°40 °1°33 +0°07 0-00203 0-0123 

Mittelwerte... 0°00212 0°0128 


k ber. = 0°002109; 
f°/, = +0°52; v= 0°046. 








Tabelle IV. 
W, — 1°265 bis 1° 267. 
Nr. 1. 
¢= 00-6638; A 0°1012; C= 31°98; 2a = 4°87; 
Wo = 1°265; wy = 1°204. 
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105 
t (a—x)gefi(a—x)ber. Diff ik hic = RA ct 
0:27 4°78 4°85 —O0:07 — -— — — 
22°29 3°22 3°31 —0°09 808 1216 780 1176 
24-90 3°13 3°16 —O0°03 771 1162 747 1125 
47°35 2°16 2°16 +0:00 746 .1124 733 1104 
47°55 2°14 2°16 —0°02 751 1132 738 1112 
70°10 1°58 1°47 +0:°09 697 1051 688 1037 
95°45 1°10 0-95 +0°15 678 1021 670 1010 
Mittelwerte... 7385 1107 721 1086 
k ber. = 0°007435; 
fo/® = — 1-16 (—3-12);1 v= 0-104 (0-280).1 
Nr. 2. 
¢=0-33823: A=0- 1901S: C= 16°O: a = 4°Ss;; 
W, = 1°267; w,, 1°295. 
105 

! (a—x)gel.(a—x)ber. Diff. ik kick? kick 
0°35 4°82 4°87 -—0°05 — — — — 
22°3 4°26 4°31 —0°05 263 791 244 734 
47°6 3°68 3°75 —O°O07 257 773 £248 746 
! : 95°85 2°89 2°89 +0°00 237 713 233 700 
) q 172°8 1°93 1-90 +0°03 233 701 231 694 
! 172°9 1-96 1°90 +0°06 229 689 226 681 
; 237°6 1°45 1°34 +0°11 222 669 220 662 
} : Mittelwerte... 2832 700 228 688 

. k ber. = 0°002365; 

: fy = — 1-94 (3°73);? v= 0°17 (0°33).2 








1 Von ¢ = 0°27; a— x = 4°78 ab gerechnet. 
2 Von ¢ == 0°35; a — x = 4°82 ab gerechnet. 
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Nr. 3. 
¢== 0: 1650; A=} 0-4012;:C 7:06; 2 — 4°87; 
We == 1°2G6: Me, = 1° Ae. 





105 
f (a—x) a" hic kt — 
0:27 4°81 —. — — — 

47-2 4°36 102°3 620 90°8 550 
119°2 3°75 O° 979 90°9 551 
237°0 2°88 96° 1 584 94°1 570 
388°5 2°08 95°2 577 93°8 568 
388-6 2°12 93-0 564 91°6 955 
490° 1 1°72 92°3 559 91°2 553 

Mittelwerte... 94°4 572 92°5 560 


k ber. = 0:000982 ; 
f%Jo = + 1°27 (—0°76);! v = 0-114 (0-068).1 


Die Zahlen zeigen, da®8 trotz des etwas abweichenden 
Verhaltens in wasserarmem Alkohol, in wasserreicherem Alkohol 
die Geschwindigkeitskonstanten wieder, wie bei allen Ubrigen 
bisher untersuchten Sauren, rascher wachsen als die Chlor- 


wasserstoffkonzentrationen 


WW», — 0° 329 bis 0°332 
ae no ea 0-1618 0°*3255 0°6523 
104.k/c.... 264 323 389 
W» — 0°674 bis 0°680 
| ag oe et Pe 0° 1649 0°3323 0°6638 
ee 128 165 249 
Wy», — 1°292 bis 1°295 


C cxdbantur's 0-* 1650 0°3323 00-6638 
PLE cess ° Oe 700 _ 1107 





1 Von ¢ = 0°27; a— x= 4°81 ab gerechnet. 
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3. Versuch tiber die Verseifung des 1, 3, 5-Dioxybenzoe- 
saureathylesters durch alkoholische Salzsaure. 


Nachstehend fiihre ich noch einen tiber die Verseifung 
des a-Resorcylsaureathylesters in wasserreicherer alkoholischer 
Salzsdure angestellten Versuch an. Der Farbenumschlag bei 
den Titrationen war ziemlich unscharf. 


Tabelle V. 


éE=0°0660; B= 9'O402; C7 38°72: ¢ = 2:68; 


wm — 14258. 


t C gef. C ber. 
(acidimetrisch bestimmt) 

Q°2 38°7 38°72 
142°2 38°7 38°65 
405° 1 38°5 38°54 
602-9 38.5 38°47 
668 °9 38°4 38°44 
765°8 38°4 38°41 
837 °6 38°3 38°37 


Die Ubereinstimmung von C ber. und C gef. zeigt, daB 
keine Verseifung stattfindet.! 


4. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit lassen 
sich wieder durch eine dhnliche Formel wie bei den friiher 





1 Die Volhard’sche Chlorbestimmung ergab nach 838) C= 38:0; 
dieser Wert ist aber sicher zu nieder, da bereits beim Zusatz der Eisen-Alaun- 
l6sung zur Resorcylsdurelésung Braunung eintrat, so da$8 dann mit der Rhodan- 
lésung bis zu sehr deutlicher R6tung titriert werden muBte, also bestimmt zu 
viel Rhodan zugesetzt wurde. Die Ubereinstimmung mit C ber. kann daher als 
innerhalb dieser groBen Versuchsfehler noch hinreichend bezeichnet werden; 
daraus folgt, da8 auch keine nennenswerte Verseifung durch Bildung von Chlor- 


athyl aus dem Ester eintrat. 
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untersuchten Sauren als Funktionen vom Wassergehalt des 
Alkohols und der Salzséurekonzentration darstellen. 











! _ 12°83 03875 
— = 5°25 + — enone fe 
k c c? 
+ (—23-43 + cu a oS) + 
c 


9 


Ww. 





ve (_63-97 4 77°73 >) 


C c? 


k gilt fir die Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen. 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte zwischen w = 0:01 
und 1°3 und fiir HCl-Konzentrationen von c = 0°16 bis 0°66. 


Die Priifung, wie weit die Formel die Versuche darstellt, 
geschah in der gleichen Weise wie in den friiheren analogen 
Fallen. Auch hier sind die berechneten GréBen (k, f°/, und v 
sowie die Werte fiir (a— x) in jenen Fallen, wo eine Riick- 
rechnung aus den bei der Benzoesdure! besprochenen Griinden 
winschenswert war) bereits bei den einzelnen Versuchsreihen 
angefiihrt. Man ersieht daraus, daf8 die Formel die Versuche 
gut darstellt. 


5. Einflu® des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 


Nachstehend gebe ich noch die Berechnung eines Versuches 
mit gréBerer a-Resorcylsdéurekonzentration. Die Riickrechnung 
der a—vwx geschah in der bei der Benzoesdéure besprochenen 
Weise. 


Der Farbenumschlag bei den Titrationen dieser folgenden 
Versuchsreihe war viel unscharfer als bei den fritheren Ver- 
suchen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 577 (1906). 








~~ 


Av 
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Tabelle VI. 
c—0°3318; A—0°3039; C—15°98; a= 14°63; 
25° 
ad ——_—— = 0°78547; 
4° 
Ww, = 0°035. 

t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k gef. kic gef. 
0°15 14°52 14°52 +000 — — 
6°85 10°84 10°61 +0°23 0:01902 0°0573 

22°15 6°27 6°08 +0-°19 0°01661 O-°Od01 
25°50 5°65 5°46 +0°19 0°01621 0:°0489 
16°48 3°12 2°93 +0°19 0°01444 0:0435 
70°70 1°63 1°52 +0°11 0°01348 0:0406 


95°55 0°88 0°80 +0°08 0°01278 0:0385 

Obgleich die Abweichungen ziemlich betrachtlich sind und 
die als zulassig bezeichnete Fehlergrenze (0°20 cm*) sogar in 
einem Falle ibersteigen, wird man doch noch, zumal mit Riick- 
sicht auf den .erwahnten unscharfen Farbenumschlag, sagen 
k6nnen, da8 die Formel auch bei dieser hohen a-Resorcylsaure- 
konzentration im groBen und ganzen den Reaktionsverlauf noch 
richtig darstellt. Der Umstand freilich, da alle Abweichungen 
positiv sind, deutet darauf hin, dafi die Formel in diesem Ge- 
biete etwas zu hohe Werte zu geben scheint. 


1, 2, 4-Diox ybenzoesaure. 
8-Resorcylsaure. 
0°5459 g? der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver- 
brauchten 27°90cm?’ einer 0'1032 normalen Barytlauge (berechnet 
fir Dioxybenzoeséure +2H,O : 27°73 cm’); 7°7502 g der aus 
Wasser umkristallisierten lufttrockenen Substanz verloren beim 
Trocknen bei 110° bis zur Gewichtskonstanz 0°4338 g= 5'60°/), 
entsprechend 0°507 Molen H,O. 0°3324g der lufttrockenen 





1 Ein allerdings kleiner Fehler, der aber im obigen Sinne liegt, ist durch 
die Nichtberiicksichtigung der Chlorithylbildung bedingt. Dadurch erscheinen 
die aus Versuchen mit kleinerem A — und aus solchen ist die Formel abgeleitet 
— gewonnenen Konstanten grié®er als die aus Versuchen mit gréSerem A, wie 
der obige, berechneten. 

2 Simtliche Gewichtsangaben sind auf luftleeren Raum reduziert. 
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Sdure verbrauchten 19°70 cm’ obiger Barytlésung (berechnet 
fiir Dioxybenzoesdure + 1/,H,O: 19°75 cm’); 0°3660 g der 
bei 110° getrockneten Substanz verbrauchten 23°09 cm’ obiger 
Barytlauge (berechnet fiir wasserfreie Dioxybenzoesdure 
23°03 cm’). Es werden also je nach den bei der Kristallisation 
eingehaltenen Bedingungen, wie schon Tiemann und Parri- 
sius! bemerkten, wechselnde Mengen Kristallwasser beobachtet. 

Wegen der sehr langen Versuchsdauer wurden bei den 
nachstehend angefiihrten Versuchsreihen je die letzten Be- 
stimmungen nur mit ihrem halben Gewichte 


2. fy ine 0 
~ Cis {(a—»x) korr. ¢] 


- 


in Rechnung gestellt. Unter k und &/c fiihre ich nur die aus 
den (a—vzx) korr. berechneten Werte an. Die Korrekturen sind 
gleichfalls wegen der langen Versuchsdauer nach der Formel 





Caer ae axes ermittelt. 
10% 14 
Tabelle VII. 
Nr. 1. 
c= 0° 6467; 1:4 = 0°OS26;. ‘Ca 3i-38;: «= 3-H; 
9n-1R? 
or 
4° 
wv, = 0°009; w,, = 0:031; cy», = 0°6378. 
106 

t (a—x) gef. (a—x) korr. =a kicm 

0-35 3°97 3°97 — — 
138°2 3°30 3°59 316 490 
231°5 2°84 Soe 336 523 
305°5 2°50 3°13 338 527 
378°8 2°30 3°09 287 449 
478°8 1°80 2°79 320 501 
478°9 1°83 2°82 310 486 
592°6 1°48 y TY 274 432 
736°2 1:05 2°56 259 409 


— Mittelwerte... 298 466 


1 Beim Umkristallisieren aus heifem Wasser finden sie gleichfalls 1/, Mol 
Kristallwasser (Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2358), ebenso Bistrzycki und Ko- 
stanecki (Ber. d. d. chem. Ges., 78, 1985). 

2 Vergl. A. Kailan, Die Veresterung der Pyridinmonocarbonsauren, Mo- 


natsh. f. Chemie (in Druck). 








~~ WV FS FS ct 


Nr. 2. 
c= 0°6487; A—0:0826; C=—31°'23; a= 3:97; 

106 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k on kicm 
0°6 3°95 3°95 ~- — 
183°1 3°13 3°51 292 454 
231°1 2°83 3°31 342 O31 
328°6 2°41 3°09 331 O13 
426°1 - 2°02 2°90 320 901 
426°2 2°10 2°98 292 457 
042°8 1°65 2°77 288 452 
042°9 1°64 2°76 291 457 
711°0 0:95 2°40 307 485 
854°8 0°55 2°29 280 443 
Mittelwerte... 298 469 

Nr. 3. 
c= 0°3244; Az0°0827; C= 15:62; «23:97; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Ges 02022. Cay s20°3172Z. 

106 
t (a—zx) gef. (a—x) korr. ce ene 
0:3 3°93 3°93 —-- —— 
138°1 3°63 3°77 164 009 
231°7 3°40 3°64 164 508 
328°8 3°19 3°53 156 486 
496°7 2°91 3°41 133 418 
496°8 2°88 3°38 141 442 
092-0 2°68 3°28 140 441 
092°2 2°71 3°31 134 420 
766°1 2°35 3°12 137 432 
905-0 2°13 3°03 130 413 
Mittelwerte... 139 436 

47 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Nr. 4. 

c=0°3244; A=0:0827; C= 15°62; a=3:97; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 

Wm —0°022; cy, — 0°3178. 





106 
t (a—x) gef. (a—x) korr. ik kicm 7 
0-4 3°96 3°96 —- --- 
137°5 3°59 3°73 173 036 
231°0 3°45 3°69 139 431 
328-0 3°21 3°55 149 464 
426°1 3°02 3°45 144 449 
042°6 2°4%3 3°28 153 480 
042°7 Z°to 3°34 139 435 
661°8 2°54 3°21 140 440 
838 °6 2°22 3°06 135 428 
838 °7 2°22 3°06 135 428 
Mittelwerte... 141 445 
Nr. 5. 


c—=0°'1621; A—0:0826; C—=7-°80; a— 3°97; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Ci =U, Ser ae. 





106 
l (a—x) gef. (a—zx) korr. “k kicm ki k/cm?> 
0-5 4°00 4°00 — co = — 
231°1 3°72 3°83 66°6 414 82:0 909 
307 °6 3°60 3°77 62°4 389 72°2 450 
042 °4 3°41 3°66 64°7 406 71°2 446 
638°8 3°31 3°60 66°2 416 71°7 451 
638 °9 3°29 3°58 70°0 440 75°4 474 
812°4 3°13 3°49 68°7 434 73°0 46! 
812°5 3°12 3°48 70°2 443 74°5 470 
1025°5 2°93 3°38 68°0 431 71°5 453 
Mittelwerte... 68-1 429 73°3 462 





1 Von / = 0°5; (@a—x) = 4°00 ab gerechnet. 
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Ordnet man obige Versuche nach steigenden Werten von 
c», so erhalt man: 


Coy tne 0°1594 0O°3177 0°3178 0°63863 0°6378 
10°R/Coy,. » - 429 (462) 436 445 469 466 
10%, ..- 17 22 22 35 31 


Die Zahlen zeigen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit — 
wenigstens innerhalb der Versuchsfehler, die durch die Ab- 
weichungen der auffersten Werte (k = 0:000429 und 0:000466) 
noch keineswegs Utberstiegen werden — der Salzsaurekonzen- 
tration proportional ist. Man erhdlt im Mittel k = 0°000449 
(0°000455) fiir eine mittlere Wasserkonzentration von 0°025 
Molen im Liter. 


1, 3, 4-Diox ybenzoesaure. 


(Protokatechusaure.) 


0:9780 g' der lufttrockenen, aus Wasser umkristallisierten 
Substanz verbrauchten 66°65 cm’ einer 0°08535normalen Baryt- 
losung (berechnet fiir Dioxybenzoesdure + H,O?: 66°58 cm’) 
154386 g¢ der obigen lufttrockenen Sdaure verloren beim 
Trocknen beil20° bis zur Gewichtskonstanz 1'6555g= 10°:72°/,, 
entsprechend 1°026 Molen H,O. 

0°1538g der so getrockneten Sdure verbrauchten 11°74 cm’ 
obiger Barytldsung® (berechnet fiir kristallwasserfreie Dioxy- 
benzoesaure 11°69 cuz’). 

In den folgenden Tabellen beziehen sich die berechneten 
GroBen — sie sind nach der spater mitzuteilenden Formel 
ermittelt — auf die korrigierten Werte. 





1 Saimtliche Gewichtsangaben sind wieder auf luftleeren Raum reduziert. 

“ Imhof gibt gleichfalls ein Molekiil Kristallwasser an (Bulletin de la 
société chimique de Paris [3] 23, 832.) 

3 Der Farbenumschlag bei der Titration mit Rosolsdure als Indikator — 
Phenolphtalein ist ginzlich unbrauchbar — war hier viel unscharfer als bei den 
anderen untersuchten Dioxybenzoesauren. Es wurde daher, besonders im Anfang, 
bei den einzelnen Titrationen mehrmals mit je 1°00 cm? 0-1 normalem HCl 
versetzt, mit Barytlauge zu Ende titriert und dann das Mittel aus den einzelnen 
Ablesungen genommen. So wurden z. B. im oben angegebenen Falle folgende 
Ablesungen gemacht: 11°76; 11°80; 11°78; 11°68; 11°68. 


47# 
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1. Versuche mit absolutem Alkohol. 
Tabelle VIII. 








Nr. 1. 
c= 0°3331; A—0°0958; C= 19°39; a= 5°58; 
a~°_ — 0-78539: 
4° 
W = 0°026; w,, ='0°055; “c,, = 0°3325. 
104 

t (a—x) gef. (a—x) korr. ke kic k korr. k/¢m korr. 
0-4 5°55 5°55 — — -— — 
16°60 4°16 4°18 76°6 230 75°4 226 
24°9 3°76 3°79 68°7 206 67°3 202 
41°8 2°63 2°68 78:0 234 76°1 229 
65°05 1°81 1°89 75°1 225 tea 217 
88°8 1°26 1°37 72°7 218 68:7 207 
91°6 1°16 1°27 74°4 224 70°1 211 
Mittelwerte... 74°3 223 71°4 215 


k ber. = 0°00721; 
f%/, = —0°98; # = 0°10. 


Nr. 2. 
c= 0°3330; A—0-0958; C— 19°39; a=5:°58; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wa = 0°055; Ce = 0°Saz4. 





104 
t (a—x) gef. (a—x) korr. ke kic “kor. kicm korr. 
0-4 9°55 5°55 — - —- _ 
6°20 4°26 4°28 72°1 217 71°0 213 
24°95 3°56 3°59 78:0 234 76°6 230 
41°7 2°61 2°66 79°0 238 74°7 229 
65°2 1°76 1°84 76°8 231 73°6 222 
88-8 1°16 1°27 76°8 231 72°4 218 
96°3 1°06 1°18 74°9 225 70°0 211 


Mittelwerte ... 76°8 230 73°1 221 
k ber. = 0°00721; 
f°/, = 4+1°4; v=0°14. 











| 
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Nr. 3. 
c= 0°1655; A—0°0958; C=—9°64; a=—5°58; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
1, == 0-054; cea = 0° 1652: 
104 
t (a—x) gef. (a—x) korr. ke kc k korr. k/cm korr. 
0:4 0°49 2°49 — — dee pa 
23°55 4°42 4°43 42°8 259 42°4 256 
40-9 3°82 3°83 40° 1 242 39°9 241 
64°4 3°10 3°12 39°8 239 39° 1 237 
95°7 2°26 2°30 40°8 246 40°2 243 
133°9 1°72 1:77 37°6 227 36°7 222 
136°0 1°65 1°70 38°8 234 37°9 230 
Mittelwerte... 39°5 239 38°8 235 
k ber. = 0°00385,; 
Jig oa O'S; 
v = 0°058. 
Nr. 4. 
¢= 01663; A= 0°0057; C=—9°63; a= 5-57: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm = 0°054; Cy, = 0°1650. 
104 
t (a—x) gef. (a—vx) korr. ke kic "kort. kicm korr. 
O°d5 5°50 5°50 — — — ~- 
23°6 4°48 4°49 40°0 242 39°7 240 
41-0 3°78 3°79 41:0 248 40°8 247 
64°5 3°13 3°15 38°8 235 38°4 232 
111°3 2°03 2°07 39°4 238 38°6 234 
161°0 1°38 1°44 37°6 228 36°5 221 
161°1 1°33 1°39 38°6 234 37°4 227 
Mittelwerte... 38°9 235 38° 1 231 
kber. = 0:°003853; 
SI Ye wot 33; 
v= 0O°'116. 
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Nr. 5. 
c= 0°6653; A= 0:0958; C= 38°73; a— 5°58; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm —0°054; Cc» — 0°6645. 





104 
t (a—x) gef. (a—x)korr. ik kic k korr. kiem 
0°5 5°53 9°53 — — — — 
@°15 4°47 4°49 135 202 132 198 
8°60 4°27 4°29 135 203 133 199 
24°60 2°60 2°67 135 203 130 196 
48:0 1°07 1°19 149 225 140 212 
55°9 0°95 1°09 138 208 127 19! 
Mittelwerte... 139 209 132 199 
kber.= 0:°01354; 
Fo = —2°8; 
e=: ‘G°2. 


Nr. 6. 
¢-cz.0°6658; .-A =.0°0058;: .€ =-38-73;: 3 = 5:58. 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm —0°051; cy», = 0°6645. 





104 
t (a—x) gef. (a—x) korr. a ki/c we k korr. k/cm korr. 
0°3 0°59 5°59 _ — — — 
7°20 4°39 4°41 144 215 142 213 
24°30 2°57 2°62 139 206 135 203 
26°30 2°19 2°26 154 230 149 224 
26°45 2°24 2°31 150 223 145 218 
47°95 1°22 1°34 138 205 130 199 
48°20 1°22 1°34 137 204 129 198 
Mittelwerte... 143 214 138 209 
kber.—= 0:01360; 
Ff °/, = 41°45; 


y=. O-83 





r Ww WH 


a an ad 
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Ordnet man obige Versuche wieder nach _ steigenden 
Werten von Cc, so erhalt man: 


Cm-+++ 0°1650 0°1652 0°3324 0:°3325 0:-6645 0:°6645 
104 k/c, korr. 231 235 221 215 199 209 
10°». 04 54 55 55 54 51 


Obige Konstanten zeigen wieder einen Gang in dem Sinne, 
daB die Veresterungsgeschwindigkeit langsamer als die Chlor- 
wasserstoffkonzentration wdchst. 

Die Erscheinung ist die gleiche wie bei der 1-, 3-, 5-Dioxy- 
benzoesaure; auch ist die Abweichung von der Proportionali- 
tat ungefahr ebenso stark wie dort, denn es betragt in 
beiden Fallen der Unterschied zwischen den Werten der k/c 
fiir ?/,- und fiir ?/,normalen HCI zirka 14°/,. 


t 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle IX. 
W, — 0°327 bis 0°328. 
Nr. 1. 
c= 0°6652; A=0°OO58; C= 38°73;. 25°58; 
W, —0°328; wy—0°356; cy», = 0°6645. 





104 
(a—x) (a—x) (a—x) dl kicm 
t gef. korr. ber. Diff. k kic =kkorr. kort. 
O°4 5°52 5°52 5°55 —O°03 — — — — 
8°05 4°67 4°68 4°71 —O°'038 95°8 144 94°7 142 
25°00 3°12 3:16 3:33 —0O-17 100°9 152 98°7 148 
26°00 3°12 3°16 3°26 —0O°10 97:0 146 94°9 148 
48°5 1°97 2°06 2°07 —O°01 93:2 140 89°2 134 
72°3 1°18 1°31 1°28 +0°03 93°3 140 87:0 1381 
72°4 1°12 #%1°25 1°27 --0-02 96:3 145 89°7 135 
Mittelwerte... 96°1 145 91°8 138 


k ber. = 0-00886; 
f°/y = +3°5; v= 0°36. 


~ 
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16°6 
64°5 
64°6 
89°2 
137°1 





k ber. = 0°001398; 
F2/g3r0; 
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v=0O°31. 


Nr. 2. 
c¢=0°33828; A—0°0057; C= 10's; e—= 5°57: 
W, =0°327; Mm —0°351; Cm = 0°3325. 
(a—2) (a—«) kicm 

t gef. kor. k k korr. korr. 

© 292942 - 5 6° 47 — — — 

4°86 4°87 35°8 5°2 106 

3°07 3:10 40° 1 39°5 119 

3°17 3°20 37°9 37°3 112 

2°60 2°64 37° 1 36°4 109 

1°75 1°81 36°7 5°6 107 

Mittelwerte... 37°7 36°9 111 

kber.= 0:°003872; 
F°/, = —1°35; v=0°14. 
Nr. 3. 
1667; AOC; CHG; o- 5°58 
W, —0°328; Wm —0°354; Cy — 0° 1654. 
105 

(a—x) (a—x) (a—x) klem 
gef. korr, ber. Diff. kkorr. _ korr. 
5°55 5°55 5°57 —O'02 — — 
4°73 4°73 4°87 —0O°14 174 1052 174 1052 
4°04 4°05 4°16 —O°ll 959 158 952 
3°36 3°38 3°55 —0°17 977 160 £967 
2°64 2°68 2°80 —0O°'12 914 148 #897 
1°81 1°85 1:79 +0:06 836 136 821 
1°81 1°85 1°79 -+0:°06 834 135 #819 
Mittelwerte... 889 144 #874 
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Tabelle X. 
Ww, — 0°614 bis 0°615. 
Nr. 1. 
care Ds A=—0°OOS8: C=— 3°72; 427 Ss 
WM, —0°614; wy,—0°644; cy, = 0°6644. 





105 

(a—x) (a—x) * a k kic m 
t gef, korr. k kic korr. korr, 
0'2 3°68 £5°68 — as -_— “= 
25° 1 3°95 3°98 096 897 583 878 
48°55 2°93 2:98 075 =©6©865-—s 561 844 
fo’4.  2°162 2°2) 069 856 548 £824 
95°1 1°53 1°63 990 888 562 #845 
120°2 1°08 1°21 093 892 552 831 


Mittelwerte... 583 877 5958 ~=—s-- 839 
k ber. = 0°0057338; 
S°/y5 =—2°7; v=0°28. 


Nr. 2. 
=: 0°33888; .A=0-0060: C= 19:43; a—5°58; 
W, =0°615; Wy =0°6389; Cy = 0°3336. 





105 

cot, aes, a kicm 
t gef,. korr. k kic korr. korr. 
O:2 5°62. 5°@2 — — — — 
25°1 4°88 4°88 234 702 234 #£«°‘702 
73°4 3°87 # 3°88 217 ~=651 216 647 
120°1 3°12 3°14 211 #4631 208 625 
17G@°0 2:490...2°a2.. 208. 6M... Ae. Gig 
241°9 1°57 1°61 228 683 223 #44670 


Mittelwerte... 218 647 213 639 


k ber. = 0-00210,; 
Sg eat 2; i w= O73, 
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Nr. 3. 
c=0:1659; A—0:0960; C=—9:°66; a—5-59; 
W,—0°615; wy, = 0°636. 





105 

(a—x)  (a—x) * r 
t gef. ber. Diff. k kic 
0°3 5:*59 5°59 +0°00 — = 
63°5 5°00 4°96 +0:-04 76°0 458 
135° 1 4°40 4°42 —0-02 83:0 500 
213°7 3°75 3°75 +0°00 81°] 489 
373°8 2°95 2°78 +0°17 74°2 447 
519°6 2°21 2°11 +0°10 77°S)~=— 467 
Mittelwerte... 77°5 467 


Rber.= 0:°0008138; 
F°/, = —4'9; ¢=0°50. 


Tabelle XI. 
W, = 1°247 bis 1° 258. 
Nr. 1. 
c=0°GD; A=O' Gos: C=SB'*72; 2=5‘Ss: 
MW, = 1°250; Wy = 1°275; Cy = -0:6645. 





108 

(a—x) (a—x) (a—x) , k  kicm 
t gef, korr. ber. Diff. k kic korr.  korr. 
0°4 5°61 5°61 5°56 +0°05 -—— — — — 
25°0 4°73 4°74 £«4°8i1 —0*07 286 480 282 424 
73°2 3°55 3°58 3°62 —0°04 268 403 263 395 
100°0 2°93 2°97 3°09 —0°12 279 420 273 £412 
120°0 2°58 2°63 2°75 —0°12 279 419 272 409 
169°4 2°08 2°15 2°06 +0°09 253 380 244 #368 
169°5 2°03 2°10 2°06 +0°04 259 389 250 377 


Mittelwerte... 266 401 259 390 


kber.—= 0:°002554; 
f% = +1°4; v=0°14. 





Nr. 2. 
e==0°3022: A= 0:0000; C= 19'38; 2=59°00; 
We =z 1°2A7; .. 2%, = 1°271. 
105 
(a—x) (a—x) ee nf 
t gef. ber. k k/c 
0°6 5°59 5°35 +0°04 — — 
48-1 5°12 5°07 +0°05 74°4 224 
120°3 4°34 4°41 —0:07 89°4 269 
241-9 3°42 3°51 —0:09 87°3 . 263 
358°4 2°85 2°82 +0°03 81:0 244 
503°8 2:22 2°14 +0°08 77°3. ‘233 
550°0 1°92 1°97 —OQ°05 83°9 253 
Mittelwerte... 81°9 247 
Rber.= 0:°000821; 
f°/, = —0°24; v=0°025. 
Nr. 3. 
caz0: 18662- A=;0:°0061-. C= 9°67: a= 560: 
Wy = 1°258; Wy = 1°275. 
105 
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(a—x) gef. (a—x) ber. Diff. 
0°62 0°60 + 0°02 
5°39 o°41 —0°Q2 
4°94 4°98 —0°04 
4°29 4°33 —0 04 
4°26 4°33 —Q-07 
3°94 3°94 +0:°00 
3°34 3°31 +0°03 
3°09 3°13 —QO°04 

Mittelwerte. .. 
kber.= 0:°0003672; 


fp = 41°38; v=0°14. 


36° 
37° 
o7° 


mo hHOOROOxX 
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Es wachsen also im wasserreicheren Alkohol die Geschwin- 
digkeitskonstanten wieder rascher als die Chlorwasserstoff- 
konzentrationen, wie aus folgender Zusammenstellung erhellt: 


W» — 0°351 bis 0° 356 
ts: Gi ai cheneieiti mnie te 0° 1654 0°3325 0°6645 
10%: * edhe nae 87°4 111 138 


Wm —= 0°636 bis 0°644 
Bee 87. US i ee 0: 1659 0-3336 0-6644 
105: ae korr.! 467 639 839 


Wm — 1°271 bis 1°275 
Wt* 5 dae ek 0G6 O- 1662 0- 3322 00-6645 
105: 2 korr.! .. 224 247 390 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration. 


Die Veresterungskonstanten, berechnet nach der Gleichung 
fiir monomolekulare Reaktionen und Brigg’sche Logarithmen, 
lassen sich durch nachstehende Formel als Funktionen von 
der Wasser- und der Salzséurekonzentration darstellen: 




















51°! “34 
1 0g 4 18 _ 988. 
R c c 
+ (181-5— oe 4) w+ 
Cc Cc 
/ 45°64 
+ (—408-0+ ai ss ) ws. 


Die Forme! gilt fiir Wassergehalte von w= 0°03 bis 1°3 
und fiir Salzsduremengen von c= 0°16 bis 0°66. ' 





1 Wo keine Korrekturen wegen der Chlorithylbildung angebracht sind, 


c beziehungsweise k/c. 
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Die nach dieser Gleichung berechneten Werte fiir k, f°/, 
und v sowie eventuell fiir a—x sind auch hier bereits bei‘den 
einzelnen Versuchsreihen angegeben. Sie lassen erkennen, da8 
die Versuche durch die Formel gut wiedergegeben werden. 


Vergleich der Diox ybenzoesauren mit den friiher unter- 
suchten Sauren, insbesondere den Monooxybenzoe- 
sauren. 


Setzt man die jeweiligen Werte fiir die Veresterungs- 
konstanten der Benzoesaure gleich 1°000,so gelangt man zu 
folgenden Verhdltniszahlen fiir die Konstanten der Anthranil- 
sdure (v,) der Meta- (v»,) und der Para- (v;) Oxybenzoesaure, 
der a-(v,, 5, ;) und der £-(v,, ,, ,) Resorcylsdure und der Proto- 


katechusdure (v,, 3, 4) 


c = 0° 1667 
Ww Ym Up Um Up 3) 8) 4 Un "1 8) 5 
0-052 1°166 0°482 0°504 0°446 1°360 1°241 
0-720 1°165 0°461 0°537 0°498 1°358 1:°383 
1°333 1°233 0°529 0°653 O°551 1°522 1°43! 
¢= 0°3333 
Ww Um Up Um Up Vi3 3) 4 ve V1; 395 
0-052 1°084 0°405 0O°489 0°387 1°175 1:°1385 
0-720 1°158 0°472 0:°547 0:°462 1°341 1:°307 
1°338 1°497 0°520 0°779 0°462 2°241 1°375 
c = 0°6667 
Ww Um Up Um'Up 4,8) 4 v2 V1) 895 
0:052 1°070 0°406 0°4385 0O°386 1°145 1°114 


‘720 1°219 0°486 0°592 0°458 1°487 1°356 
1:333 1°231 0°504 0°621 0°457 1°517 = 1°360 


© 


Fiir die AnthranilsAure und die {-Resorcylsaure, wo 
nur die Veresterungsgeschwindigkeit in »absolutem« Alkohol 
bestimmt wurde, kénnen wir uns, wegen der daselbst herr- 
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schenden Proportionalitaét der Konstanten mit der Chlorwasser- 
stoffmenge auf einen einzigen Wert von c — wir wahlen 
c = 0°3333 — beschranken: 


, Up Vo’ Up 13,294 . 


0°0355 0°405 0°0144 0:0074 


Vo 


Betrachten wir zunachst die o- und p-Stellung, in der die 
erste Substitution von H durch OH verzégernd auf die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit wirkt, so sehen wir, da durch den 
Eintritt einer zweiten Hydroxylgruppe in diese Stellung zum 
Carboxyl die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit relativ 
noch starker verkleinert werden als durch den Eintritt der 
ersten Gruppe. Dies tritt besonders bei der $-Resorcylsdure 
hervor (v,, 4, 4 € Uo'Up), aber auch bei der Protokatechusdure, 
abgeleitet von der Metaoxybenzoesdure durch Substitution 
des zur Carboxylgruppe parastandigen Wasserstoffatoms durch 
Hydroxy] (0,,3,4€Um*Up). Es zeigt sich also hier die gleiche 
Erscheinung wie bei den Dinitrobenzoesauren. 

Was nun die Substitution in Metastellung zum Carboxy] 
anbelangt, so kommt der Metaoxybensoesdure eine hdhere 
Konstante zu als der Benzoesdure; wird nun in der erstgenann- 
ten Saure auch das zweite metasténdige Wasserstoffatom 
durch Hydroxyl ersetzt, so tritt eine weitere Erhéhung der 
Veresterungskonstante ein (v,,3,, > Um), jedoch im allgemeinen 
ausgenommen bei c = 0°1667; w= 0°720 — in gerin- 
gerem Grade als bei der ersten Substitution (v,, 5, , < Un). 

Bei der Paraoxybenzoesdure bewirkt dagegen die Sub- 
stitution des zur Carboxylgruppe metastaéndigen H-Atoms 
durch OH sogar — aufer fir '/,normale Chlorwasserstoff- 
konzentration — in der so entstandenen Protokatechusdure 
eine Verringerung der Veresterungsgeschwindigkeit (v,,5, 4 < Up) 
und auch fiir '/,normale HCl ist die Beschleunigung wieder 
eine relativ geringere ais die durch Substitution des metastan- 
digen H-Atoms in der Benzoesdure bewirkte (v,. 5, 4 ¢ Up* Um). 








1 Fir w= 0°041. 
2 Fiir w = 0°025. 





ROR. ee 
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‘Im ubrigen gelten auch fiir die #-Resorcylsdure und die 
Protokatechusdure — die Konstanten der {§-Resorcylsdure 
wurden wegen der sehr kleinen Veresterungsgeschwindigkeit 
nicht in wasserreicheren weingeistigen Lésungen gemessen 
— die gleichen Regelmafigkeiten wie fiir die friiher unter- 
suchten Sduren. In der folgenden Ubersicht ist m das Mittel 
aus den fiir die Benzoesdure, die m- und p-Nitro-, Amido- 
und Oxybenzoesauren sowie ftir die 1, 3, 5-Dinitrobenzoe- 
sdure erhaltenen Faktoren. ist der neue Mittelwert. 

Wir finden also wieder: 

1. Fir gleiche HCl-Konzentration vermindert ein bestimm- 
ter Wasserzusatz die Konstanten der 1, 3, 5- und der 1, 3, 4- 
Dioxybenzoesdure ungefahr im gleichen Verhaltnis wie die 
der oben angeruhrten Sduren. 

Die Werte der & fiir w = 0°052 gleich 1°000 gesetzt 
erhalt man: 


Dioxybenzoesauren 


—— 





e =~ 


1,3,5 1, 3,4 mM M 
Fur c — 0° 1667: 
bei w—0:720.... 0°182 0-183 0°185 0-184 
bei w= 1°333.... 0°083 0-089 0: 084 0-084 


rar ¢ = 0°3333: 
bei w= 0:720.... 0°242 0:251 0-220 0° 225 
bei w = 1°333.... 0°107 0: 105 0-103 0: 104 


Fiir c = 0°6667: 


bei w= 0°720.... 0°385 0*375 0°375 0°376 
bei w= 1°333.... 0°182 0-177 0-181 0-181 


2. Bei gleicher Wasserkonzentration vergréSert Erhéhung 
der HCl-Konzentration die Konstanten der 1, 3, 5- und 1, 3, 4- 
Dioxybenzoesauren angendahert im gleichen Verhdltnis wie die 
der friiher untersuchten Sauren. Setzt man die jeweiligen Kon- 
stanten c = 0°1667 gleich 1°00, so erhalt man: 
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Dioxybenzoesauren 
“1,35 1,2,4 m M 

Fiir w = 0:720: 

Del © SS O° Sade. .cce 2°59 2°54 2°74 2°é) 
Dl © SEO" WOOs ccc 7°60 f*te 8°81 8°52 
Fir w = 1°333: 

bei c = 0°3333..... 2°61 2°20 2°77 2°69 
bei c = 0°6667..... 7°94 6°93 9°31 8°94 


3. Das Verhaltnis zwischen den Konstanten fiir ‘/,-, '/,- 
und */,normale HCl ist bei w= 0°72 und w= 1°333 ungefahr 
das gleiche: 





peter ee — oe | fiir w = 0°72... 1:2°57:7°36 

Aces Sen fiir w = 1°333.. 1:2°36:7°44 
Dioxybenzoesduren..... 

Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°47:7°40 

Verhaltnis im Mittel bei zehn ) fiir w= 0°72... 1:2°71:8°52 

aromatischen Sduren... 2 fiir w= 1'333.. 1:2°69:8°94 





Mittel obiger Verhdltnisse... 1:2°70:8°73 


Zusammenfassung. 


Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der 1, 2, 4- 
Dioxybenzoesaure in wasserarmem Alkohol gemessen und die 
monomolekularen Reaktionskonstanten wenigstens innerhalb 
der Versuchsfehler der Salzsduremenge proportional gefunden. 

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der 1, 3, 5- 
und der 1, 3, 4-Dioxybenzoesdure sowohl in wasserarmem als 
auch in wasserreicherem Alkohol gemessen und gezeigt, dai 
sie in ersterem Alkohol langsamer, in letzterem aber, wie bei 
allen iibrigen bisher untersuchten Sduren, schneller wachsen 
als die Chlorwasserstoffkonzentrationen. 
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Es werden Formeln aufgestellt, welche die Abhangigkeit 
der Veresterungskonstanten der beiden letzteren Saéuren vom 
Wassergehalt des Alkohols. und der Salzséurekonzentration 
darstellen. 

Es wird gezeigt, daB sich beim 1, 3, 5-Dioxybenzoesdure- 
ithylester auch in wasserreicheren weingeistigen Salzsdure- 
lésungen keine Verseifung konstatieren 14Bt. 

Es wird gezeigt, da8 der Eintritt der zweiten Hydroxyl- 
gruppe in Ortho- oder Parastellung zum Carboxyl die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit relativ starker verzégert, der in Meta- 
stellung relativ schwacher beschleunigt als der Eintritt der 
ersten OH-Gruppe in diese Stellungen. 

Es wird das Verhalten der 1, 3, 5- und der 1, 2, 4-Dioxy- 
benzoesaure bei verschiedenen HCl- und H,O-Konzentrationen 
mit dem der friiher untersuchten Sduren verglichen und ihm 
analog gefunden. 
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Uber die Veresterung der Pyridinmonocarbon- 
sauren durch alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Aus dhnlichen Griinden, wie sie seinerzeit! bei den 
Amidobenzoesauren ausgefiihrt worden waren, bot auch die 
Untersuchung der Veresterung der Pyridincarbonsauren durch 
alkoholischen Chlorwasserstoff besonderes Interesse. 

Es zeigte sich in der Tat bei der Nikotin- und Iso- 
nikotinsaure die Analogie mit den Amidosauren, da8 auch hier 
die Veresterungskonstanten bereits in sehr wasserarmen alko- 
holischen Lésungen rascher nicht nur als die gesamte, sondern 
auch als die »freie« Chlorwasserstoffkonzentration wachsen. 
Diese Erscheinung trat hier in noch ausgepragterer Weise auf 
als z. B. bei der m- und p-Amidobenzoesdaure, wo ja zwischen 
1/,- und ®/,normaler HCl die Konstanten der »freien« Chlor- 
wasserstoffmenge noch angendhert proportional sind. Ein ganz 
entgegengesetztes Verhalten zeigt dagegen die Picolinsdaure. 
Hier wachsen die Veresterungskonstanten zwischen */,- und 
‘/,normaler HCl-Konzentration langsamer als diese und sind 
ihr zwischen 4/,- und ?/,znormaler HC] angenahert proportional. 

Die Reihenfolge der Konstanten dagegen ist die gleiche 
wie bei den Amidosduren. Die der p-Saure entsprechende Iso- 
nikotinsdure verestert am schnellsten, die der o-Saure ent- 
sprechende Picolinséure am langsamsten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 997 (1906). 
48* 


706 A. Kailan, 


In den nachstehend angefiihrten Tabellen ist die Bedeutung 
der Buchstaben die gleiche wie bei meinen friiheren analogen 
Untersuchungen. Die Korrekturen wegen der Chlorathyl- 
bildung sind nach meiner die Abhangigkeit der letzteren von 
c und w darstellenden Formel* berechnet. 


Picolinsaure. 


(1-Pyridincarbonsaure.) 


Die Picolinsaure l48t sich mit Barytlauge und Phenol- 
phthalein als Indikator scharf titrieren. 0°3537 ¢ der Sdure 
(reduziert auf den luftleeren Raum) verbrauchten 22°65 cm’ 
einer 0: 1267,normalen Barytlauge (berechnet 22°68). Die Lés- 
lichkeit in Alkohol von 99°93 Gewichtsprozenten (d —— = 
= 0°78536) wurde bei 25° zu 0°442 Molen im Liter oder 
0-544 ¢ in 10 cm’ Loésung gefunden. Die Léslichkeit in alko- 
holischer Salzséure (also des Chlorhydrats) ist dagegen be- 
trachtlich geringer und nimmt mit steigender HCl-Konzentration 


sehr merklich ab. So trat bei 25° in Alkohol von 99°97 


Gewichtsprozenten pat ~s = 0°78530) bei 0° 1013 normaler 








Picolinsaure und 0°6628normaler HCl Ausscheidung des Chlor- 
hydrats ein, noch nicht aber bei 0°3325normaler HCl. Bei 
0°1519normaler Picolinsa4ure und 0°3312normaler HCl trat 
gleichfalls Ausscheidung von Chlorhydrat ein. 





1 Vergl. A. Kailan »Uber Chloriithylbildung<, Monatshefte fiir Chemie 
(im Druck). 
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Tabelle I. 


Nr. 1. 


e=0°6628; A—0:0800; C=—26°'01; a=3°14; 





4° 


25°03° 


= 0°78530. 


W,—0°017 5; Wy, = 0°037; cy», = 0° 6600. 
105 
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t (a—x) (a—x)korr. k 


0°4 3°07 —- 
24°4 2°59 2°63 
30°4 2°54 2°59 
99°65 1°80 1°97 
144°7 1°29 1°54 
175°3 0°81 1-11 
220°02 0°65 1°03 
Mittelwerte... 
C a= 
t (a—x) 
0°75 2°33 
24°1 2°00 
20°7 1°92 
30°2 1°95 
47°3 1°78 
se J 1°50 
144°4 0°88 


341 
302 
242 
267 
335 
311 


293 


Ric ki 


i 


514 301 
455 274 
365 234 
402 261 
506 331 
469 307 


442 286 


Nr. 2. 


kict 


453 
414 
352 
393 
499 
463 


431 


k kicm ki 


a 





314 473 
274 413 
203. 307 
214 324 
257 390 
220 334 


228 346 


korr. 
280 
246 
194 
207 
252 
216 


221 


0°6625; A—0°0509; C—26°00; 4=—2°35; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wy, = 0°030; Cy, — 0°6610. 








*62 
°13 





10° 

if | ia kicm 
k kic korr. korr. 
288 4385 253 382 
339 512 304 460 
267 402 230 £348 
254 383 213 323 
271 409 224 340 
295 445 220 333 

426 226 343 


Mittelwerte... 282 


1 ¢ = 0°4, (a—x) = 3°07 ab gerechnet. 
2 Cl-Bestimmung 25°73 cm? (berechnet 25°63). 
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Nr. 3. 
é=0°S32Z5: A—0° 10873. — 19°; 2=3°0; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm —= 0°042; c,, = 0°3300. 





105 
(a—x) 7" k kicm 
t (a—x) korr. k Ric korr. — korr. 
0°12 3°95 — — — — — 
40°15 3°52 3°55 135 407 126 #380 
63°65 3°30 3°35 129 389 119 #£3d9 
163°2 2°48 2°61 126 380 113 ~~ 34!1 
233°6 1-98 = 2°17 130 )=s 391 113 §=343 
281°4 1°95 2°18 111 332 93 283 
328°0 1°50 1°77 130 389 108 327 


Mittelwerte... 127 384 107 325 


Nr. 4. 
c= 0°3318;).A=0:0800;. C= 18°02; a2— 3°14; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
W», — 0°040; c,, = 0°3284. 


105 


eel en 





(a—x) a k k/c m 

t (a—x) korr. k kic korr. _ korr. 
0°35 3:02 ——- ~~ = — a 
72°5) = 2°51 2°97 134 404 120 362 
144°8 2°03 2°15 131 394 114 344 
217°2 1-67 1°85 0 6=6©6122)~—s 3867 106 = 3321 
286°5 1°28 1°52 136 = 411 110 335 
359°7 1:00 1°30 1388 = 417 107 = 325 
412-14 0°90 1°24 132 398 98 299 


Mittelwerte... 132 397 106 323 





1 Cl-Bestimmung 12°73 (berechnet 12°68) cm’. 





bo 
Go 
© 
OFF O CON SO LO 
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Nr. 5. 
é=0°1646:1 A=O0'° 012: C==6°46: o¢=8°07: 


Alkohol wie bei Nr. 1. 


n= 0°O40; Co 0° 1681. 


105 





(a—*x) 
(a—x) korr. 
4°04 — 
3°28 3°32 7 
3°24 3°28 7 
2°64 2°71 7 
2°30 2°40 7 
2°06 2°18 7 
1-61 1°77 7 
Mittelwerte... 7 


Nr. 


Cae esa 


a | 


m OO0O— - 


on 


6. 


kic 
446 
468 
467 
474 
461 
482 


471 


k 
korr. 


68° 
(2° 
oo 
71° 
69° 
ast 


Iawoown 


es° 


— 


kicm 


korr. 


419 
439 
439 
440 
425 
440 


435 


c¢=0°61388; A=—0°0606; .< = 20°56; a= 3°36; 


= oO 
a 


d 





— 0° 78546. 


W = 0°0385; w,, = 0°057; Cc», = 0°6102. 


45° 

70° 
117° 
165° 
165° 
288° 
288° 


hrohNOKH UO 


(a—x) 
(a—x) korr. 
3°39 — 
2°62. 2°71 
2°41 2°55 
1°72 1°95 
1°24 1°56 
1-21 1-54 
0°41 0°97 
0°38 0°94 


Mittelwerte... 


105 





k 


237 
206 
248 
262 
266 


328 


275 


kic 

386 
336 
405 
427 
434 
517 
035 


448 


k 
korr. 


205 
171 
202 


kicm 
korr. 


334 
280 
330 
330 
336 
308 
316 


320 
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Nr. 7. 
c=0°3070; A—0:0698; C—14°78; a=3:°36; 
Alkohol wie bei Nr. 6. 


Wy — 0°054; c,», = 0°3042. 
10° 





(a—x) : k k lem 

t (a—x) korr. k k/c korr. _ korr. 
0O°8 3°36 — — — — — 
70°22 2°68 2°74 140 457 126 412 
Lays ae «1 ee 131 425 114 372 
213°9 1:77 1°96 180 424 109 #4359 
288 °0 1°43 1°69 129 420 104 = 341 
405°3 1°03 1-39 127 3=©413 95 312 
901°9 0°76 1°20 129 £419 89 294 


Mittelwerte... 129 421 102 335 


Nr. 8. 
c= 0°1525; ApOe0ee7;- G= 7:34; o—3°S86: 
Alkohol wie bei Nr. 6. 


We, Hf): Cp TU Bele 


105 





(a—x) (a—x) k kicm 
+, korr. k k/c korr. korr. 
OB Bigz a6 ais it S,* Salk SOB. Seb 

117-7 2:70 2°73 80°4 527 =76°4 502 
214°0 2°35 2°40 72:4 475 68°2 £449 
405°5 1°55 1°65 82°8 5438 76°1 £502 
405°6 1°51 1°61 85°6 561 78°7 520 
554°7 1-15 61°28 6©83°9 550 75°5 499 
004'9 1°18 1°31 81°9 537 73:7 487 

Mittelwerte... 81°8 536 74°9 495 
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Ordnet man obige Versuche nach steigender mittlerer 
Salzsaurekonzentration, so erhalt man: 


Cm «eer eee 


a 
105 kicm korr. 495 435 335 323 325 320 346 (335)1 
K 
105° — oe 916 1149 435 427 476 361 393 (381)! 
Cmré 
109*#wm.. see 54 40 54 40 42 57 37 


Wie man aus obiger Zusammenstellung erkennt, nimmt 
die Veresterungsgeschwindigkeit zwischen 0° 15- und 0° 3nor- 
maler HCl-Konzentration weit langsamer als letztere, zwischen 
O*3- und O-66normaler HCl aber ungefahr letzterer proportional 
zu. Von einer Proportionalitat mit der sogenannten freien 
HCl-Konzentration, nach Analogie mit den Amidosauren, kann 
nicht die Rede sein. Zwischen 0°3- und 0°66normaler HCl- 
Konzentration ergibt sich die Konstante der Veresterungs- 
geschwindigkeit im Mittel zu k= 0-°003382 fiir eine mittlere 
Wasserkonzentration von 0°043 Molen im Liter. 


Nikotinsaure. 


(2-Pyridincarbonsaure.) 


Die Nikotinsaéure 148t sich scharf mit Barytlauge und 
Phenolphthalein als Indikator titrieren — 0°4018 g der Sdure 
(reduziert auf den luftleeren Raum) verbrauchten 25°72 cm?’ 
einer 0°1267,normalen Barytlauge (berechnet 25°76cm*) — 
aber auch mit Rosolsaure als Indikator. Meine spadteren Versuche 
(in der nachfolgenden Zusammenstellung sind sie mit Stern- 
chen versehen) wurden denn auch mit diesem Indikator aus- 
gefiihrt. GroBe Schwierigkeiten bereitete die sehr geringe 
Léslichkeit des Chlorhydrats in alkoholischer Salzsdure, 
Wahrend sich von der Nikotinsaure selbst in 99°93°/,igem 
Alkohol bei 25° 0:0596 Mole im Liter (Lésung) oder 0:073 g 
in 10cm’ (Lésung) lésen, trat in etwa gleichstarkem Alkohol bei 
0-1661normaler HCl und 0:0133normaler Nikotinsadure sowie 
bei 0°3412normaler HCl und 0:°0111normaler Nikotinsdure 





1 Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 





0°1515 0°1631 0°3042 0°3284 0°3300 0°6102 0°6600 0°6610 


343 
370 


30 
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bereits Ausscheidung von Chlorhydrat ein. Ebenso schied sich 
letzteres aus in Alkohol von zirka 99°2 Gewichtsprozenten bei 
0°6620 normaler HCl und O:°O96normaler Nikotinsaéure. Es 
mute daher durchwegs die Nikotinsdéurekonzentration sehr 
klein gehalten werden, wodurch naturgemaé8 die Genauigkeit 
dieser Bestimmungen litt. 

In den folgenden Tabellen werden hier und bei der 
Isonikotinsaure unter den Rubriken & und k/c,, immer nur die 
korrigierten Konstanten angeftihrt. Die berechneten Grdfen 
sind nach der spater zu besprechenden Formel ermittelt. 

Aufer bei den Versuchsreihen mit #/,normaler Salzsaure 
wurden nicht wie bei den friiheren Bestimmungen je 5 cm’, 
sondern meist 10 cm’ titriert. 


1. Versuche in »absolutem« Alkohol. 
Tabelle IIL. 


ee 8 
6¢=-0°1644. A=0'OIs. Cwm Ol: -a2.1°h: 


d = — 0:78546. 


ww 3 0°05: . Ma = O°CSS: . Ga =. 0° 1685. 


(a— x) (a—x) (a—x) 


t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
Ge . ins 1°71 1°66 +0°05 — — 
16-6 1°48 1°50 1°59 —0:09 0:°00271 0:0165 
63°7 1°23 1°31 1°39 —0O:08 0:00163 0-°0099 
207°5 O79 1°05 0°98 +0°12 0:00096 0:0059 


Mittelwerte... 0°00107 0-:0066 


k ber. = 0°00122,: 
f/p = —14°9 J; v = 0°46. 








Veresterung der Pyridinmonocarbonsauren. 713 


Nr. 2. 
co 0° 1645; AzO0-0124; C— 22°68; a=} GB; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
We = O0°COB9; Ce, = 0’ 1638. 


(a-—x) (a—x) (a—x) 
t gef. korr. ber. Diff. k kicm 


0°55 1°69 1°69 1°66 +0°03 — — 
40°9 1°37 1°42 1°49 —0:07 0:00169 0:0103 
207 °6 0°73 O°99 0:93 +0°06 0:00109 . 0:0067 
308° 1 0°42 0°80 O°'70 +0°10 Q:00103 00-0063 


Mittelwerte....0°00109 0:0067 


k ber. = 0:00122; 








S/o = —11°9; v= 0°37. 
Nr. 3. 
622 0°3412; A= 0-0074;.',C=— 45°68; a= 0°90; 
d = = 0°78535. 
4° 
Wo = 0°020; wy 0°022; Cm = 0°3-405. 
104 
(a—x) (a—x) (a—x) (a—x) : 2 


# gef. korr. _ ber. Diff. bert Difft k k/cm kt k/cmt 
2 0°95 0°95 0°99 —0°04 — — -_ - -—- = 
8 0°44 0.57 O71 —O'14 0°68 —O°ll 56 165 52 1538 
0 0°52 0-67 0°68 —O0'01 0°66 +0°01 35 104 32 98 

68°3 0°30 O51 0°58 —0°07 0°56 —0°05 42 124 40 117 
8 0:27 0°49 0°56 —0:07 0°54 —0'05 42 124 40 116 
3 0°16 0°44 0:49 —0°05 0°47 —0°03 39 114 37 108 


Mittelwerte... 41 121 38 113 
k ber. = 0°0033¢; 
fF °%/y = +18°0(+ 11°6);' v = 0°33 (0°21).* 





1 Von t= 0:2; (a—x) = 0°95 ab gerechnet. 








k ber. = 0°00785; 
f°, = —7°5; v=0°075. 
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Nr. 4. 
c= 0°3412; A—0:°0074; C—45°68; a—0°99; 
Alkohol wie bei Nr. 3. 
Wm —=0°022; cy = 0°3408. 
(a—x) (a—x) (a—x) 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
0-2 1°00 1:00 0°99 +0-01 — — 
43°0 0°50 0°63 = 0°71 —0°08 0:°0045, 0°0134 
48°6 0°57 O:72 £068 +0°04 0:°0028, 0:°0084 
65°4 0°38 0°58 0°60 —0°02 0:0035, 0°0105 
48°4,., 0°86 » 0287 ....0:57 +0°00 0°0033,  0:°0098 

Mittelwerte... 0°0035, 0°0104 
k ber. = 0:'0033¢; 
S/o = +5°1; v = 0°098. 
Nr. 5. 
c= 06404; A=0:0081; C= 42°61; a=0°54; 
(a> ee. 
4° 
We.=.0°0380; w,, —0°082; c,, =—0°6397. 
(a—x) (a—x) (a—x) 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
0°5 0°54 0°54 0°54 =+0°00 _ — 
18°6 0°29 0°34 0°38 —0:04 £=0:0109 0-0170 
18°7 0°39 0°44 0°38 +0:06 0:°0048 0-0075 
42°6 0°18 0°30 0°25 +0°05 0:0060 0-0094 
42:7 ..O°14 .O0°26. 0°25 +0°01 0-0075 0°0117 
49°5 0:07 #£0°21 0-22 —0:°01 0:-0083 0°0130 

Mittelwerte... 0°0073 0:0114 
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Nr. 6. 
e=0°3202;* A= 0°008I > C= 21°30; a= O54; 
Alkohol wie bei Nr. 5. 
Wy, =20°033; c. = 0°3193. 
(a—x) (a—x) 
t gef. korr. k kicm 
0°5 0°54 0-54 — — 

23°9 0-42 0-45 0:0033, 0:0105 

43°4 0°35 0°41 0:0027, 0:0087 

72°5 0:23 0°33 0-0029, 0:0093 

72°6 0°21 0°31 0:0033, 00-0104 

92°8 0:21 0-34 0:0023, 0:0073 

: 144°5 0:00 0-20 0:0029, 0:0094 
Mittelwerte... 0-0028 0-0089 
k ber. = 0:°0031,; 
Sg = — 13°15 9 = 0°12. 
Nr. 7. 
¢6230°3814; A=OQe: C= 22°C; «206: 
g 2208" — 0-78542. 
4° 
W,. = 0°035;. w,, = 0°0388; Cc», = 0°3302. 
(a—x) (a—x) (a—x) 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
0°4 0°63 0°68 0°64 —0O:01 — —— 
47°75 O°38 0°45 0°45 +0°00 0:0032 0:°0097 
47-6 0°36 0°48 0°45 —0:02 0:00386 0O:0110 
72°4 O'386 O°46 O-38 =+0°08 =(QO:0020 0:0060 
O7°2 .O°27 @Onél, —0:31 +0°10 0:°0020 0:0060 
o7*S . 0-28 O:37. Osi +0°06 0:0024 0:°0074 
143°2 0:05 0°25 0:22 +0°038 =0:0029 0:0086 
143°3 0°05 0°25 0°22 +0:03 0:0029 =0:0086 

Mittelwerte... 0°0026 0:°0077 


k ber. = 0°00320; 
fF /, = —23°1; 





v= 0°27. 
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Nr. 8.1 
c=0°1063; A=—0°0128; C=21°33; a=2°57; 
Alkohol wie bei Nr. 7. 
Wm = 90°039; Cy», = 0°1055. 


105 

(a—x) (a—x)? (a—x) = 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
1°25 2°56 2°56 2°56 +000 — — 
115°6 1°95 2°03 2°16 —0:13 88°6 83°5 
235°0 1°56 1°73 1°80 —0O:07 73°1 69° 1 
354°8 1°25 }°O! 1°52 —0:O1 65° 1 61°6 
487°5 0-85 1-20 1°25 —0-05 67°8 64°3 
668°5 0-41 0°89 0-95 —0-06 68°9 65°5 
Mittelwerte... 69°5 65°8 


k ber. = 0°00644; 
f°), = 4+7°3; v= 0°34. 


Nr. 9. 
c= 0°2190; A=0°0006; C= 42°92;. a= 1°92; 
Alkohol wie bei Nr. 7. 
Wm = 0°038; Cm = 0°2128. 


104 
(a—x) (a—*x) (a—x) smu” 
t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
1-0 1-84 1°84 1°91 —0°07 — — 
67°2 1-40 1°56 1°46 +0:10 13°5 63 
141°7 0°64 O:99 1:08 —0O°09 20°3 95 
141°9 0°66 1°01 1°08 —0:07 19°7 92 
189°4 0°42 0°88 0°89 —0O°0l 17°9 82 
282°3 0°08 O°'77 0°61 +0°16 14:1 66 
Mittelwerte... 17°4 83 


k ber. = 0°00177; 
S Yeo = —1°7; v= 0°06. 





1 Je 15 cm® Mischung titriert. 

2 Versuche iiber Cl-Athylbildung haben ergeben, da8 auch bei diesen 
geringen c-Konzentrationen die friiher erwahnte Formel noch angenihert 
richtige Werte, wenigstens bei kleinen w-Konzentrationen, gibt: So war fur 
Cm = 0°1009; wm = 0°028 & gef. (f. natiirl. Log) = 4°6.10-5, & ber. = 
== 3°7.107-5; dagegen fiir cm = 0°1017; wm = 0°215; & gef. = 2°1.1075; 
k ber. = 1°2.107°. 
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Nr. 10%*.! 
o230° 1068: 47> 0°0118: C= 18°05;.-a7 3°06; 
rs ms 
d 5 = 0°78540. 
WM, = O°O98:. an = O'S: Ce = 0° 1068: 
104 
(a—x) (a—x) (a—x) (a—x) a ode ‘ 
t gef. korr. ber. Diff. ber.2 Diff.2 k kicm kh? Ricm? 
1°0 2°17 2°17 2°06 +0°11 — — —_—_ —_—_ — — 
89°2 1°81 1°87 1°79 +0°08 1°89 —0°02 4°8 45 7:2 68 
191°1 1°41 1°54 1°58 +0°01 1°61 —0O°07 6-6 61 7°8 74 
352°6 O°91 1°16 1°16 —0°03 1°25 —0°09 7:1 68. 7°7 74 
520°8 0°61 0°97 O'91 +0°06 0°96 +0°01 6°3 60 6°7 64 
6°6 Ws 7°23 69 


k ber. = 0:000680; 


F°/, = —3°0 (+5°5);? 





Mittelwerte... 


v = 0°11 (0°21).2 


Nr. 11%. 
c= 0°G642> A= 00075; C= S6'O: 2= 0°44; 
a ©? — 0-78542. 
4 
wv, = O° O28: wm. 0°: c. = 0-GSeE. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0°5 0:43 0°43 ~ = — 
16°8 0:29 0°33 0-0073 0°0112 
17°0O 0:24 0°28 0:0114 0:0175 
24°9 0:21 0:27 0: 0084 0°0129 
25°0 0°25 0°31 0- 0060 0-0092 
40°85 0-09 0-19 0: 0089 0:0136 
41:0 0-09 0-19 0: 0089 0°0136 
47°4 0°06 0:18 0: 0082 0:0125 
65°5 —0:03 0-14 0*0076 0:0116 
65°6 —0°02 0°15 0°0071 0:0109 
65°7 —0:05 0.12 0° 0086 0°0131 
89°5 —O0°15 0°08 0: 0083 0°0126 
Mittelwerte... 0°0081 0-0124 

k ber. = 0°00810; 
Se ee 6 O2e%, 





1 Je 15 cm’ Mischung titriert. 
2 Von ¢=1°0; (a—*) = 2°17 ab gerechnet. 
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Nr. 12*. 
c= 0°3269; A=—0-:0090; C=—38°30; a—1°06: 
Alkohol wie bei Nr. 11. 
Gan =U: fea = O'aaee. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0-6 1-10 1-10 a — 
24°1 0°84 0:90 0-0029, 0-0090 
41°2 0-70 0-80 00029, 0-0091 
89°5 0°25 0°47 0:0039, 0°0121 
95°4 0:27 0°51 0-0033, 00102 
142°4 —0O:°05 0°30 0°0038, 0°0118 

Mittelwerte... 0°0035, 0-0107 
k ber. = 0°0031¢; 
SY = +11°0; w= 0°21. 
Nr. 13°. 
c= 0°3269; A=0-:0090; C—38°30; a=— 1:06; 
Alkohol wie bei Nr. 11. 
Wy —=0°031; Cc, = 0°3260. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k k'cm 
0:7 1-00 1:00 _ a 
40°8 0-70 0-80 0:0029, 0:0092 
65°6 0-50 0°66 0:0031, 0-0096 
89°6 0°27 0°49 00037, 00-0115 
142°4 —0°'0l 0*34 0:0034, 0°0106 
142°5 —0:02 0°33 0-0035, 00-0109 

Mittelwerte... 0°0034, 0°0105 


k ber. = 0°00316; 
f°, = 47°3, v=0°14. 
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Nr. 14*. 
ou O°%Ga;' A= ORI C= 10°18: eo Tee 
Alkohol wie bei Nr. 11. 
Wen==0°OSI: Cy. = 0: 1627. 

t (a—zx) gef. (a—zx) korr. k kicm 
0-4 1-08 1-08 — — 
65° 1 0-82 0-89 0-00117 00-0072 
94°5 0-71 0-80 0-00129 0-0079 
134-9 0-50 0°63 0:00168 0:0103 
255°7 0°26 0°52 0-00121 0-0074 
387°0 —0O:02 0°37 0:-OO1T8 0:0073 

Mittelwerte... O0°O00128 0:0079 
k ber. = 0°00125,; 
TI = to; OSs Ue. 
Nr. 15*. 
c= 0°6418; A—0:-0078; C=37°37; a2=0°45,; 
25” 
d = 0°78540. 
4° 
wv = OG = Oe: | ta. Gee. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k Ricm 
0°6 0°48 0-48 -— — 
21°3 0°25 0-30 0-O085 0°0132 
21°5 0-24 0-29 0-O091 0-0142 
47°6 0-06 0-18 00-0085 0°0132 
47°7 0-10 0:22 O- 0066 0-01038 
jes —0-08 0-10 0-0091 0:0142 

Mittelwerte... O°O0081 0:°0127 
k ber. = 0°00773; 
FS), = +4°6; v= 0°038. 
49 
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Nr. 16*. 
¢ == 0°3846;..A = 0°0104;. .C = 45°06; -6 = 1°22: 
y Alkohol wie bei Nr. 15. 
Wa 2 0°088; Cao = 0° S881. 





104 
(a—x) (a—x) (a—x) c _ = 
t gef. korr. ber. Diff. k k/cm ki hem, ' 
0:6 1°31 1°31 1°22 +0°:09 — — — —- 
590°0 0°75 0°90 0°78 +0°12 26°5 69 33:0 86 
93°6 0°28 0°56 0°53 +0:°03 36°2 95 39°7 104 
118°3 0-14 0°49 0°42 +0°07 33°5 88 36°3 95 


Mittelwerte... 32°9 86 37°0 97 


k ber. = 0:00390; 
f°/5 = —18°5; v= 0°42. 
Ordnet man obige Versuche nach steigenden mittleren 


Salzséurekonzentrationen, so erhadlt man (die Zahlen in Klam- 
mern geben die von den ersten Bestimmungen ab gerechneten 


Konstanten): 





Vers. Nr. Cm Cm—A 103° w 104° oy 104: ~ "5 
10 0° 1052 0:0934 31 62 (69) 71 (77) 
8 0° 1055 0°0927 39 66 75 
14 0° 1627 0° 1536 31 79 83 
2 0° 1633 0* 1509 39 67 72 
l 0°1635 0°1511 38 66 71 
9 0°2128 0+ 2032 38 83 86 
6 0°3193 0°3112 38 89 90 
12 0°3259 0°3169 31 107 112 
13 0*3260 0-3170 31 105 108 
7 0°3302 0-3206 38 77 81 
3 0° 3405 0°3331 22 121 (113) 123 (114) 
4 0*3408 0°3334 22 104 106 
16 0°3821 0°3717 29 86 (97) 88 (99) 
5 0*6397 0°6316 32 114 116 
15 0*6408 0*6330 29 127 128 
11 0° 6532 0*6457 31 124 125 





1 Von ¢ = 0°6, (a@—x) = 1°31 ab gerechnet, die entsprechenden (a—x) 
ber. sind dann: 0°84; 0°57; 0°46; die Differenzen gegen (a—x) gef.: +-0°06; 
—0°01; +0°03. 
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Trotz der starken durch die Versuchsfehler bedingten 


Schwankungen erkennt man doch, da die Veresterungskon- 
stanten sowohl rascher als die gesamte als auch als die »freie« 
Salzsaurekonzentration wachsen, wahrend sich bei der Pico- 
linsaure das entgegengesetzte Verhalten gezeigt hatte. 


2. Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle IIL. 


Wo = 0°323 bis 0°340. 


Nr. 1. 
é=0°1645: 4£20°0124 C= 2-08: as 1°; 
Wo = O S233, Wa = 0°326; 6, = 0° 1642. 
104 
(a—x) (a—x)  (a—x) FT , 
t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
0°5 1-70 1°70 1°66 +0°04 — = 
118°3 1°34 1°37 1:38 —0O-°01 7°*2 8 44 
292°1 1°02 1°10 1°05 +0°05 6:2 38 
508°0 0°79 O°88 0°75 +0°18 5°0_ 31 
Mittelwerte... 5°7 35 
k ber. = 0°000686; 
S/o == —20°4;.. »v = 0°62. 
Nr. 2. 
c0:1644; 4550°0124 €= 22 Ol; aoa t-G; 
oe =0-ax t= Cae; F.= 0- ee. 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
oS ok > [ve — — 
95:0 1°40 1°43 0: 00069 0:0042 
292°0 1°01 1-09 0°00063 0-00389 
Mittelwerte... 0°0064 0:0040 


Rk ber. = 0°000686; 
” == 0*22. 


F°%/y = —7°2; 
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Nr. 3. 
es O-igee: ASO-OIrl: © = 2:27: a= 1-48; 
W, = 0°330; wy, 0°333; cy», = 0° 1880. 


t (a—x) gef. (a—-x) korr. k kicm 
0:75 1°55 1°55 — — 


149-7 1°15 1:21 0-00059 0°0031, 
222°0- Q°97 1°06 0* 00066 0° 0034, 
389°5 0°72 0°88 0*00058 O* 0030, 


648°0' 0°36 0°62 0-00058 0°0031, 
Mittelwerte... 0*00059 0°0031, 
k ber. = 0°000677; 
f°), = —14°7; v= 0°40. 


Nr. 4. 


c= O-eeéo;, 2c 0-OORs:. C ae2e°Or :: -2=— 0S: 
W, = 0°S40;  w,, = 0°343; Cc, = 0° 33807. 


t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
O'S 0-68 0°68 — = 
96°6 0°37 O° 42 0:0019 O° 0057 
96°8 0°38 0°43 O-O0018 0: 0054 
143°4 0°32 0°39 O:O015 O-0045 
143°5 O°28 O° 30 0:0018 0° 0055 
240°6 0-14 0°21 0-0020 O-O061 
240°9 O°ls 0°22 0-O019 0° 0058 
335° 1 0°02 0-18 0-0016 0° 0050 
330 °2 0°03 0-19 O-OO16 0-0048 
454°5 —Q:08 0:14 O-OO15 O* 0044 

Mittelwerte... 0°0017, 0*0052 


k ber. = 0:00171; 
FV = +1°25C~ 7.9320 - O44 





1 Cl-Bestimmung 24°93 cm (ber. 25°01). 
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Nr. 5*. 


c = 0°6340; A=0-0078; 


W, = 0°330; ww, —0°333; c. — 0°6333. 


C= %d2; 
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a = 0°46,; 


(a—x) (a—x) (a—x) 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
Oe: Oas-., O-=@ 0°45 +0°02 —- a 
3a @a fa. Oss +0°02 0:0050 0:0079 
28°1 OZ: Gas Oz) +0°02 0:0050 0:0078 
Se OG O° i7 0:22 —0°05 0-008 1 0°0128 
58°0 O-17 0°26 0:22 +0°04 0°0046 0:0072 
93:1 —0°02 0°14 0°13 +0°O1 0°0055 0:0087 
93°2 0°00 0°16 O13 +0°03 0°0049 0:0077 

Mittelwerte... 0°0056 0:0088 
k ber. = 0°00588; 
f°) =—5'0; v= 0°042. 
Nr. 6%. 
e= O° SIG2; 22> OR: CS Tw CUh6UAU ST Iie: 
W,'= 0°329:' w,, = 0°332; Cy = 0°SRS4. 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
1°0 1°21 1°21 — 
03°4 0-88 0:92 0:00164 0: 0052 
215°2 0°36 0°53 0:00153 0-0048 
381°9. —0:03 0°27 0-00162 0°0052 
Mittelwerte... 0°00158 0° 0050 
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Nr. 7*. 
¢= 0°1581; .A==0°0006; -C.= 18:52; .2¢— 1°18; 
We == O78B9; tte = 0°3B81 + Ge 20° 1577. 





(a—x) (a—x) (a—x) petites. “ae 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
1°25 61°08 § «€6©1°08 1°12 —0°04 — a 
94°3 1:05 = 1°07 1°01 +0°06 2°3 £15 
215°4 0°88 0°93 0°88 +0°05 3°9 24 
382° 1 Cw. .uf . ere +0°05 4°3 27 
975°0 0°44 O°57 O'58 =—0O:01 o°1 33 
Mittelwerte... 4°5 29 


k ber. = 0-000504; 
f Jy = —12°0; v= 0°25. 


Tabelle IV. 
Ww, — 0°600 bis 0°644. 


Nr. 1. 
¢=.0°1640; . A= 00-0184: C= 21°86; «= 1°65; 
Ww, — 0°636; mw», —0°638; Cc», — 0° 1638. 


(a—x) (a—x) (a—x) 
t gef. korr. ber. Diff. k kicm 


0°45 1°73 1°73 1°65 +0°09 — — 
112°6 1°48 1°49 1°53 —0O°04 0:00042 0:°0026 
309°6 1°22 1°26 1°32 —0°06 0:00039 0-0024 
711°7 0°96 1°05 0°98 +0°07 0:00028 0-0017 


Mittelwerte ... 0°00031 0°0019 


Rk ber. = 0°000320; 
f°), = —3'°3; v=—0°10. 
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Nr. 2. 
¢6=20°1645: A= 0°OI2Z4:: C= 22°C; aie; 
Ww, = 0°638; ww, —0°640; cy, — 0° 1648. 


(a—x) (a—x) (a—x) 
t gef. korr. ber. Diff. k kicm 


0°55 1°59 1°59 1°66 —0O°07 — — 
159°7 1°37 1°39 1°48 —0O-°09 0:00048 0:°0029 
499°O 1:02 1°08 1°15 $—0:07 0:00037 0:°0023 
Mittelwerte ... 0°00039 0:°0024 


k ber. = 0°0003820; 


Pigs Sites 9 = 0°Sh 


Nr. 3. 
o=0°1888; A= 0°O0R11: .-C => 36:27: @arzii4; 
W, = 0°600 ;5 wy —0°602; cy — 0°1884. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0°6 1°57 1°57 ~-- —- 
150°3 1°31 1°33 0-00031 0-00166 
241°O 1-47 1°21 0°00037 0-00194 
455°8 0°87 0°94 0°00043 0-00230 
648°2 0:72 0-82 0*00040 0-00211 

Mittelwerte... 0°00040 0°00211 


k ber. = 0°000412; 
f°/, = +3°0;  v=0°082. 
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Nr. 4. 
c = 0°6420; A—0:0081; C= 42°71; a— 0°54; 
W, — 0°644; w,, — 0°647; cy», — 0°64138. 
(a—x) (@—x) (a—x) 

t gef. korr. ber. Diff. k kicm 
0-9 O°53 O°53 0°54 —0O'01 — — 
42°8 0°29 0°34 0°36 —0:02 0:0047 00-0074 
42°9 0°29 0°34 0°36 —0:02 0:0047 0-0074 
43°7.. O19. O°27: O26. +0°Ol 0°0041 0:°0064 
73°8 0°20 0°28 0°26 +0:°02 0°0039 00-0061 
92-1 0°14 0°24 0°22 +0°02 0:0039 0-0060 
92°22: 0°19 0°29 O°22 +0°07 0:00380 0:°0046 

Mittelwerte... 0°0039 0-°0061 
k ber. = 0°00430; 
Pace Wis: ee oR 
Nr. 5. 
6=0°Soi6; A= 0-OOee;: C= Ze°Cs; & = O64: 
Ww, == 0°615; ww, = 0°619: cy. = 90°33172. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0-5 0°70 0-70 — ~- 
118°5 0-48 0°50 0-00091 0°0027, 
173°8 0-40 0-44 0: 00094 0:0028, 
174°0 0°43 0°47 0-00077 0°0023, 
287°8 0°31 0°37 0:*00083 0°0025, 
407°5 0-22 0°30 0-00081 0:0024, 
527°0 0°13 0°24 0-00081 0-0024, 

Mittelwerte... 0°00083 0°0025, 


k ber. = 0°000830; 
I°/, =9; 


v= 0. 
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Nr. 6%. 
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¢ = 0'6765; A=0-0078; C= 39°38; a= 0°45; 


Ww, = 0°639;  w,, — 0°642: c,, = 0°6758. 
(a—x) (a—x) (a—*) 

t gef. korr. ber. Diff. k 
0°8 0°44 O0°44 Q°45 —0O°0l —— 
49°6 O°15 O:2!1 0°23 —0°02 0:0076 
49°; O-mz& O's . O°Za +0:07 0: 0036 
50°0 O°238. 0°29 O23 +0°06 00039 
68°9 0:07 O°15 O18 —0:03 0-0070 
94°4 Q0°06 O°717 O°718 +0°04 0:0045 
94°7 0°09 0°20 0°18 +0:°07 0°0038 

Mittelwerte... 0°0050 
k ber. = 0°00580; 
S%/,= —16°0; v= 0-138. 


x/Cm 


00112 
00054 
00058 
00103 
00067 
00056 
0-0073 


Die Zahlen zeigen deutlich, daS auch hier wieder die Ge- 
schwindigkeitskonstanten sowohl weit rascher als die gesamte 
als auch als die »freie« Salzséurekonzentration zunehmen: 


. 0°1577 


. 104 


. 0°1481 





. 104 30 





Va = © 


0°1642 0O 


Gi = Q 
0°1638 0 


19 


0°1514 0° 


20 


*325 bis 0°343. 

"1642 0°1880 0°3154 0°3307 
40 31°5 50 52 
‘1518 0°1769 0°3058 0°3211 
41 33 52 55 

‘602 bis O° 647. 
*1643 0°1884 0°3312 0°6413 
24 21 25 61 


1519 0°1773 O 


23 


26 


*3216 0°6332 


62 
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3. Die Verseifung des Nikotinsauredthylesters durch 
alkoholische Salzsaure. 


Der Ester wurde nach der Angabe von Camps! darge- 
stellt. Bei vermindertem Druck (49 mm, 134 bis 136°) destilliert, 
wurde er als vollkommen klares Liquidum gewonnen, wahrend 
bei der Destillation unter gewOhnlichem Druck ein leicht gelb- 
lich gefarbtes Destillat erhalten wurde. Nachstehend fihre ich 
nun einige Verseifungsversuche mit wasserarmen und wasser- 
reicheren weingeistigen Lésungen an. 


Tabelle V. 


Nr. 1. 


c= © 6008: EF ='0-0258;-C = 37°28; e=— 1°; 








W, — 0:028. 
C 
nach der Acid- nach der Cle 
t Bestimmung C ber. 2 
186°0 36°90 — 36-82 
281°3 36°65 — 36°58 
450°4 36°18 ~ 36-18 


644-0 30°80 39°75 39°70 





1 Arch. d. Pharm., XL, 355 (1902). 





2 C ber. = , wenn &, die Konstante der Chlorathyl-Bildungs- 


10%,! 
geschwindigkeit (fiir Brigg’sche Logarithmen) ist; doch gibt diese Art der 
Berechnung gegeniiber der gewéhnlich angewandten, einfacheren (C ber. = 
== C—k, Ci, wenn ky = 2°303%,) erst bei sehr langer Versuchsdauer etwas 
verschiedene, héhere Werte: bei Nr. 2 betriigt der Unterschied nach 454°7" 
0°01 cm’, nach 600°65 0:003 cm, nach 820 0:04cm’. 
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Nr. 2. 
co’ 0°6687; Z = 0°1120; C= 31:96: e=— 5°30; 
Ww, = 0-044. 
C 
nach der Acids nach der Cl- 
t — Bestimmung C ber. 
0:7 31°97 — ) 
0-8 aa eon 6-7 
22°1 31°95 — 31°92 
167°9 31°79 — 31°60 
310°6 31°56 _— 31°31 
454°7 31°23 — | 
454°8 an soe fF ORR 
600°6 30°83 — 30°71 
820°0° 30°38 -- 90-98 
820°2 — 30°16 ry 
Nr. 3. 


6= 0° 1668; Z—0-1136; C=— 8-02; e= 5:47; 








W, = 0°044. 
Cc C ber. 
nach der Acid- nachder Cl- Von#=0O Voni=1°'3; 

t | Bestimmung ms C= 8°17 

1°3 8°17 — 8°02 8°17 

9°0 8°17 — 8°02 8°17 
191°4 8°13 — 7°96 8°12 
454°4 8°13 — 
454°5 ot 7°95 sic iitbaliacees 
600°7 8°13 — 7°84 8-00 
773°4 8°07 — 7°79 7°94 
957 °6 8°02 -- 
957°8 1a 7°88 i MES 
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Tabelle VI. 
c= 0°6634; E=—0°11380; C— 31°95; e— 5°44; 
W, —0°607; Ce = 0°6553. 








C 
nach der Acid-. nach der Cle 
t Bestimmung C ber. x ki 
1-2 32°00 — | 
1:3 — 31°94 f parton 2 = 
96°6 32°00 — 31°86 0:14 0*0002 
191-1 32°05 — ) f 0°27 0-0003 
- 31°78 
191.2 _ 31°68 f l — — 
360°3 32-02 — { 0°39 0-0004 
: 31°63 | 
360°4 — 31°61 1 — _— 
504°8 32°01 — 31°48 0°54 0* 0005 
624°7 31°84 — 31°38 0°46 0° 0004 
820°5 31°50 _ 0°30 0: 0003 
A 31°20 
820°6 — 31°12 — — 


Arithmetisches Mittel... 0°*00035 


In wasserreicherem Alkohol (w = 0°607) findet demnach 
sicher Verseifung statt. Da nach der gleich mitzuteilenden 
Formel fiir das w undec der Tabelle VI die Veresterungs- 
konstante sich zu 0:00498 berechnet, so waren im Gleich- 
gewicht zirka 6 bis 7 Prozent freie Sdure vorhanden, die Ver- 
seifung kommt also erst bei weit vorgeschrittenem Umsatz in 
Betracht. Auch in wasserarmem Alkohol scheint Verseifung 
einzutreten — wenigstens bei w — 0°044 —, doch kommt sie 
innerhalb der Zeiten und Nikotinsdéurekonzentrationen, auf die 
sich die Veresterungsversuche beziehen, jedenfalls nicht in 


Betracht. 


1 k (fiir Brigg’sche Logarithmen) berechnet nach den bei den Monooxy- 
benzoesiuren (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in 
Wien, mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 72 [1907]) gegebenen 


Ausfihrungen. 








* 33 ee wi 
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4. Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich 
in analoger Weise wie bei den friiher untersuchten Sduren als 
Funktionen vom Wassergehalt und von der gesamten Salz- 
sdurekonzentration darstellen. Man erhalt so: 














128°9 0°5333 1221 247-8) 
“= — 77:'5+ — 7+ (1451 + >) 
k Cc Ce Cc c 
( 3566 4389°5' . 
+ |—4460+4 a en Tag 
\ C C / 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte zwischen w = 0:02 
und 0°69 und ftir HCl-Gehalte zwischen 0°16 und 0:66. Fir 
»absoluten« Alkohol (etwa w bis 0°04) auch noch bis ¢c = 0:10. 

Die nach obiger Gleichung berechneten & (fiir Brigg’sche 
Logarithmen), die Werte fiir f°/, und v sowie fiir (a—vzx)! in 
jenen Fallen, wo sich eine Riickrechnung als angezeigt erwies, 
sind bereits bei den einzelnen Versuchsreihen angegeben. 

Man ersieht daraus, dafS die Formel die Versuche gut 


darstellt. 


Isonikotinsaure. 
(3-Pyridincarbonsaure.) 


Die Léslichkeit des Chlorhydrats dieser Sadure in alkoho- 
lischer Salzsdure ist nicht kleiner, sondern gréSer als die der 
Saure in Alkohol, wahrend bei den friiher untersuchten Sauren 
das umgekehrte Verhdltnis zu konstatieren war. 

Bei 40 bis 45° lésen sich im Liter 99°93 prozentigen 
Alkohols etwa 0:020 bis 0°025 Mole Siure, bei 25° sehr erheblich 
weniger. Dagegen trat bei gleichfalls 99°93 prozentigem Alko- 
hol, 0-1605 Molen HCl und 0°0216 Molen Isonikotinsdure bei 
25° noch keine Ausscheidung von Chlorhydrat ein. Die Iso- 
nikotinsdure ist also in Alkohol erheblich schlechter, in alko- 
holischer Salzséure (also das Chlorhydrat) dagegen erheblich 
besser léslich als die Nikotinsaure. 





1 Wegen der durchwegs sehr geringen Nikotinsdéurekonzentrationen 
wurde auch bei den Versuchen in »absolutem< Alkohol mit der sogenannten 


mittleren Wasserkonzentration gerechnet. 
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Bei den nachstehend angegebenen Versuchsreihen wurde 
durchwegs Rosolsdure als Indikator verwendet. 0°0928 ¢ der 
Isonikotinsdéure, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt 311 bis 312°! zeigte, verbrauchten 
mit diesem Indikator 8-90 cm’ einer 0°085 35 normalen Baryt- 
lauge (ber. 8°83 cm’). 


Tabelle VII. 





Nr. 1. 
¢ = 0°1604; A= 0°0216; C— 9°34: a= 1°26; 
25° 
Alkohol: d7~ = 0°78542. 
Wo — 0°028; Wm —0°035; Cy = 0° 1595. 

t (a—x) gef. (a—zx) korr. k kicm 
0°3 1°26 1°26 --- = 
23°8 1°13 1°14 0-00179 0°0112 
65°7 0°83 0-86 0:00251 0:0157 
ia *? 0°62 0°68 0*00227 0°0142 
183°6 0°43 0°52 0- 00209 0 0131 
280°5 0°32 0:45 0:00159 0-0100 


Mittelwerte... 0°00193 0°0123 


Nr. 2. 
¢6= 0: 1604: 4 = O° 0216: 6 == 9:34- a...) -26: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm —0°036; Cy —O0° 1592. 


t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
O°6 1°25 1°25 — — 
39°9 0:92 0°94 0:0031, 0:0198 
65°8 0°82 0°85 0°0025, 0-0161 
135°6 0°52 0°58 0:0024, 0:0155 
232°3 0°28 0°39 0°0021, 0°0137 
335° 1 0°15 0:31 0°0018, 00-0114 
401°8 0°05 0-24 00017, 0:°0113 


Mittelwerte... 0°0021, 0°0132 


1 Camps gibt 315° an (Arch. f. Pharm., XL [1902], 359), Skraup 317° 
(Monatshhefte fiir Chemie, 17, 369 [1896]), Weidel und Herzig 307°5° 
(Monatshefte fiir Chemie, 7, 41 [1880]); auBSerdem sind noch tiefere Schmelz- 
punkte in der Literatur angegeben. 








Veresterung der Pyridinmonocarbonsduren. 


Nr. 3. 
c= 0°3227; A—0°0185; C— 18°79; a=1°08; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm = 0°034; cy = 0°3219. 


t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0-2 1°08 1°08 — — 
21°4 0-80 0°83 0*0053 0:0165 
44°8 0°53 0°58 00060 0°0186 
52°0 0°49 0°54 0-0059 0°0179 
71°8 0°37 0-46 0*0052 0-0160 


141°0 0°05 0°22 00049 0°0152 


Mittelwerte... 0°0054 0-0164 


Nr. 4. 
c=0°3294; A—0°0189; C= 19°19; a= 1°10 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wa, =a 9°086; Ce 023288. 
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104 
t (a—x) gef. (a-x) korr. k k/c cee ki kicm1 
0°5 1°03 1°03 — — — — 
22°9 0-69 0°72 81 245 68 206 
45°15 0°47 0°53 70 214 64 194 
45°25 0°45 0°51 74 224 67 205 
72°2 0°26 0°35 69 210 65 197 
123°7 0°08 0°23 1s) 167 503 160 
123°8 0-02 0-17 66 200 65 197 
Mittelwerte... 68 208 63 192 
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Nr. 5. 
c—0°6458; A—0°'0185; C=37°60; a=1°:08; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm =0°085; Coe = 0°6452. 

t (a—x) gef. (a—zx) korr. k kicm 
0-5 3°32 1°12 — — 
o°6 0-81 0°82 0°0212 0°0329 
21°15 0°33 0-38 0°0214 0-0332 
21°30 0°37 0-42 0-0192 0°0298 
28°7 0-24 0°31 00-0189 0-0292 
28°8 0-19 0-26 0°0214 0° 0332 
48:10 0°02 0:14 0:0184 00-0286 

Mittelwerte... 0°0200 0°0310 
Nr. 6. 
c= 0°6458; A—0°'0185; C—37-60; a= 1°08; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm = 0°035; cy», = 0° 6452. 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
0:6 1°10 1°10 -— --- 
5° 4 0°82 0°83 0°0210 0°0326 

2i°1 0:38 0°43 0°0189 0°0293 
21°3 0°45 0°50 0:°0157 0:0248 
24:2 0°32 0:38 0°0187 0-0290 
29°7 0-29 0°36 0°0161 0°0249 
48-0 0-09 0-21 0:0148 0-0230 
48°2 0:02 0:14 0°0184 0°0285 

Mittelwerte... 0°0173 0:0268 
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Nr. 7. 
cap U' pale, Anz FOR18: Cs a7°87; 2 2°ss; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 
Wm = 0°036; Cy, = 0° 3209. 


t (a—x) gef. (a—x) korr. k kic 
0°5 2°50 2°50 — — 
21°5 1°63 1°68 0:0083 0-0258 
48°4 1-00 1°12 0-0073 0°0228 
99°3 0°29 0°53 0-0068 0:°0213 

Mittelwerte... 0°0072 0°0225 


Ordnet man obige Versuche nach steigenden Werten von 
Cm, SO erhalt man: 








Cabs ceus 0°1592 0:°1595 0°3209 0°3219 0°3288 0°6452 0°6452 
k 

104 132 123 225 164 208 (192) 310 268 
Cm 

Cm—A.... 0°1876 0°1379 0°2993 0°3034 0°3099 0°6267 0°6267 
k 

104 — 153 140 240 178 219 (203) 315 276 

Cm—A 
103wm.... 36 35 36 34 36 35 35 


Man ersieht daraus, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
sowohl rascher wachst als die gesamte als auch als die »freie« 
Salzsaurekonzentration. 


Vergleich der Pyridincarbonsauren untereinander und mit 
friiher untersuchten Sauren. 


Vergleicht man die Pyridincarbonsduren mit den Amido- 
benzoesduren, so fallt nebst den bereits eingangs erwahnten 
Verschiedenheiten auch noch auf, da8 derErsatz der CH-Gruppe 
durch N in 1(o)-Stellung einen weit weniger, in 2(m)- und 
3(p)-Stellung einen weit starker verzégernden Einflu8 auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit ausiibt als die Substitution von 


H durch NHg. 
50 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Wahrend fir c’ = 0°3333 und w = 0°052 das Verhdltnis 
der Konstanten der Benzoesdure zu denen der o-, m- und p- 
Amidobenzoesdure 1 :0°012:0°673: 0°698! ist, findet man fiir 
das Verhaltnis der Benzoesaure zur 1-, 2- und 3-Pyridincarbon- 
sdure 1 :0°056: 0° 167 :0°343 bei c= 0°3333 und w = 0:040. 

Die Unterschiede der Veresterungsgeschwindigkeiten der 
o-Saure zu denen der m- und p-Sdure sind demnach bei den 
drei Pyridinmonocarbonsdéuren — 1: 2°97 : 6°08! — weit 
geringer als bei den drei Amidobenzoesduren, wo das Verhalt- 
nis der Konstanten von o-, m- und p-Saéure = 1:57°5:59°7? 
gefunden wurde. Dagegen verestert die Isonicotinsaure unge- 
faihr doppelt so schnell wie die Nicotinsdure, die p-Amidobenzoe- 
siure aber nurunmerklich schneller als diem-Amidobenzoesdure. 

Das Verhaltnis der Konstanten der Nikotinsdure bei ver- 
schiedenen HCl- und H,O-Konzentrationen weicht auch zum 
Teil recht betrachtlich von dem der Benzoeséure und somit 
auch der ubrigen bisher untersuchten monosubstituierten 
Benzoesduren ab. 

Dabei mu8 allerdings bemerkt werden, daf die fiir die 
Nikotinséure erhaltenen Zahlen wegen der dufferst geringen 
Léslichkeit dieser Sdure (beziehungsweise ihres Chlorhydrats) 
in alkoholischem Chlorwasserstoff verhaltnismaBig unsicher, die 
Werte fiir w= 0°72 au®erdem, wenngleich nicht erheblich, 
extrapoliert sind. 

Wir finden: 

1. Fir gleiche HCl-Konzentration verzégert ein bestimmter 
Wasserzusatz die Veresterungsgeschwindigkeit der Nikotin- 
sdure meist in geringerem Grade als die der Benzoesaure. 

Die Werte der & fiir w = 0:°052 gleich 1°000 gesetzt, 


erhadlt man: 


Nikotinsaure Benzoesaure M3 
Fur c = 0°1667: 
bei w = 0°3333.... 0°465 0-352 — 
bei w= 0'720 .... 0° 244 0: 164 0:°185 





1 Fir c = 0°3333; w = 0°040. 

2 Fir c’ = 0°3333; w = 0°052. 

8 M ist das Mittel aus den Faktoren der Benzoesiure, der m- und p-Nitro-, 
m- und p-Amido-, m- und p-Oxy- und 1, 3, 5-Dinitrobenzoesaure. 





9 i an emneahl 
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Nikotinsaure Benzoesaure M 
Fiir c = 0°3333: 
bei w = 0°3333.... 0°552 0-463 — 
bei w= 0°720 .... 0-207 0-210 0*220 
Fir c = 0°6667: 
bei w = 0°3333.... 0*759 0:598 — 
bei w= 0:°720 .... 0*647 0°317 0°375. 


2. Bei gleicher Wasserkonzentration vergré8ert Erhéhung 
der HCl-Konzentration von '/,- auf 4/,normal, die Konstanten 
der Nikotinsdéure ungefahr gleich stark, Erhéhung der Chlor- 
wasserstoffmenge von 1/,- auf ?/,normal dagegen erheblich 
starker als die der Benzoesdure. | 

Setzt man die jeweiligen Konstanten ftir c = 0° 1667 gleich 
1-00, so erhalt man: 


Nikotinsaure Benzoesdure M 
Fir w = 0°3333: 
bei c = 0°3833.... 3°19 2°68 — 
bei c = 0°6667.... 11°06 6°49 — 
Fir w = 0°720: 
ber ¢c = 0°3333.... 2°29 2°74 2°74 
bei c = 0°6667.... 18°02 7°75 8°81 


3. Auch das Verhaltnis der Konstanten fiir 1/,-, 1/,- und 2/,- 
normaler HCl ist bei w—=—0°3333 und w= 0:720 bei der 
Nikotinsaure nicht unerheblich verschieden, bei der Benzoe- 
saure dagegen noch angendhert gleich. 


Verhaltnis der Konstanten der Nikotinsdure: 
fiir w = 0°3333 1:3°19: 11°06 
fiir w = 0°720 1:2°29: 18°02 

Verhaltnis der Konstanten der Benzoesdure: 
fir w = 0°3333 1:2°68:6°49 
fiir w = 0°720 1:2°74:7°75 
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Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, daB8 die Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeit der Picolinséure bei 25° in wasserarmem 
Alkohol zwischen '*/,- und !/,normaler HCl-Konzentration 
langsamer als letztere, zwischen */,- und ?/,normaler HCl aber 
letzterer ungefahr proportional wachsen. 

Es wird gezeigt, da®B die Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeit der Nikotinsdure und der Isonikotinsdure bei 
25° und in wasserarmen, weingeistigen Lisungen sowohl 
rascher als die gesamte als auch als die freie HCl-Konzentration 
zunehmen. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Nikotinsaure 
bei 25° auch in wasserreicherem Alkohol gemessen und die 
Abhangigkeit der Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Wassergehalt des verwendeten Alkohols und der Konzen- 
tration des Chlorwasserstoffes durch eine Formel dargestellt. 

Es wird die Léslichkeit der Picolinsaure und der Nikotin- 
sdure in »absolutem« Alkohol bei 25° gemessen. 

Es wird gezeigt, daB die Verseifung des Nikotinsdure- 
athylesters weder in wasserarmem noch in wasserreicherem 
alkoholischen Chlorwasserstoff neben der Veresterung, au®er 
bei sehr weit vorgeschrittenem Umsatze, in Betracht kommt. 

Es wird das Verhalten der Pyridincarbonséuren mit dem 
der Benzoesaéure und der Amidobenzoesduren verglichen, wo- 
bei sich gewisse Abweichungen ergeben. 

Die Isonikotinsaure verestert am schnellsten, die Picolin- 


siure am langsamsten, 





Es sei mir gestattet, Herrn Professor R. Wegscheider 
fiir die Veranlassung zu dieser Arbeit und sein Interesse an 
ihrem Fortschritt bestens zu danken. 








0 TORR EIT Hetty: yen or og a 
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Uber das Pinakon des Diathylketons und seine 
dureh Saurewirkung entstehenden Derivate 


von 


Dr. Maximilian Samec. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Bekanntlich hat Butlerow! nachgewiesen, da8 das durch 
Reduktion des Dimethylketons erhaltene Pinakon unter dem 
Einflu8 verdiinnter Schwefels4ure Wasser abspaltet und in 
das Keton (Pinakolin) (CHs)3.C.COCHs tibergeht, indem eine 
Methylgruppe mit dem benachbarten Hydroxyl] Platz wechselt. 
Lieben? hat darauf aufmerksam gemacht, da8, wenn man 
einen Platzwechsel von H mit einem benachbarten OH an- 
nimmt, um die Bildung von Aldehyden oder Ketonen aus 
1, 2-Glykolen durch Wirkung verdiinnter Saéuren zu erklaren, 
und wenn man in analoger Weise beim Pinakon (aus Dimethyl- 
keton) einen Platzwechsel von Methyl mit einem benachbarten 
OH annimmt, daraus noch keineswegs folgt, da auch 
schwerere Alkyle wie Athyl, Propyl und dergleichen hin- 
reichende Beweglichkeit besitzen, um eines solchen Austausches 
gegen ein benachbartes OH fahig zu sein. In der Tat haben die 
auf seine Anregung unternommenen Versuche iiber Einwirkung 
verdiinnter Schwefelsdure auf die Pinakone aus Dipropylketon 
(Zum pfe),’ Didthylketon (S. Kohn),* Athylpropylketon (Gold- 


f 





1 Liebig’s Annalen, 174, 125. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 36 und 23, 64 und 72. 
3 Ibid., 25, 124 (1904). 

§ Ibid., 26, 111 (1905). 
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berger und Tandler)! zu dem Ergebnis gefiihrt, da8 hier 
kein zur Gruppe der Ketone gehGriges Pinakolin, sondern ein 
damit isomeres Oxyd und zugleich ein Kohlenwasserstoff ent- 
steht, der um 1 Molekiil H2O weniger als das Oxyd und um 
2 Molekiile HzO weniger als das untersuchte Pinakon enthilt. 
Andrerseits zeigten die Versuche von Herschmann? 
sowie von Braun und Kittel* an dem Pinakon aus Methyl- 
athylketon, da® in diesem Falle, in welchem neben Athyl 
auch ein Methyl an die C.OH-Guppe gebunden ist, ahn- 
lich wie beim Pinakon aus Dimethylketon, ein keton- 
artiges Pinakolin erhalten wird. Die angefiihrten Versuche 
sprechen also ganz im Sinne von Lieben’s Vermutung 
dafiir, da®8, ahnlich wie in 1, 2-Glykolen unter dem Ejinflu8 
verdiinnter Sdéuren ein H mit einem an das benachbarte 
C gebundenen OH Platz wechseln kann, ein solcher Platz- 
wechsel auch zwischen CHs und OH bei den Pinakonen (die 
ja auch 1, 2-Glykole sind) erfolgen kann, daB dagegen die 
hdheren Alkyle wie CeHs, CsHy, etc. die hiezu erforderliche 
Beweglichkeit anscheinend nicht mehr besitzen. Es hat sich 
ferner herausgestellt, daB die aus Pinakonen, in welchen C.OH 
an hdhere Alkyle als CHs gebunden ist, entstehenden, den 
Pinakolinen isomeren Sauerstoffverbindungen C,Hs,O den 
chemischen Charakter von Oxyden haben, wobei wohl anzu- 
nehmen ist, da8 dieselben einen Ring enthalten und dort das 
Sauerstoffatom ein Glied dieses Ringes bildet. Man darf ferner 
annehmen, da diese Oxyde keine 1, 2-Oxyde sind, da sie, 


_ mit Wasser erhitzt, nicht die Pinakone regenerieren. Die 


zugleich mit den Oxyden entstehenden Kohlenwasserstoffe 
C,H2,—2 scheinen den Oxyden 4dhnlich konstituiert zu sein und 
auch einen Ring zu enthalten, weshalb sie nur Bre zu addieren 
vermégen. Die aus ihnen durch Wasserstoffaddition hervor- 
gehenden Kohlenwasserstoffe C,H2, vermégen tiberhaupt kein 
Brom zu addieren, scheinen also wohl denselben Ring zu ent- 
halten wie die C,He,— 2. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1473 (1905). 
2 Ibid., 74, 233 (1893). 
8 Ibid., 27, 803 (1906). 
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Die Konstitution der Oxyde C,H2,O und der Kohlen- 
wasserstoffe C,Ho,—» womoglich weiter aufzuklaren, war der 
Zweck der folgenden auf Prof. Lieben’s Aufforderung aus- 
gefiihrten Versuche. 


Darstellung des Pinakons. 


Zu meinen Versuchen verwendete ich das Diathylketon, 
welches mit Natrium zu Pinakon reduziert wurde. Dabei schloB 
ich mich wesentlich an die Angaben Schramm’s! und Kohn’s? 
an, doch gelang es durch einige Modifikationen, die Ausbeuten 
an Pinakon einigermafen zu verbessern. 

Je 500 g Keton wurden in gleicher Menge Ather gelést 
und mit 20°/, Pottaschelésung, deren Volum etwa das 1'/, fache 
der Ketonathermischung war, unterschichtet. Darauf wurden 
sehr kleine Natriumstiicke unter guter Wasserkiihlung ein- 
getragen, wobei jede zu stiirmische Reaktion hintangehalten 
wurde. Nach etwa 3 Tagen war das gesamte Natrium in 
Reaktion gebracht worden und das alkalische Gemisch 4 Tage 
im Schacherl-Apparate mit Ather extrahiert. 

Nachdem unter gewdhnlichem Drucke der Ather, das 
Carbinol und unverandertes Keton abdestilliert worden waren, 
setzte ich die Destillation bei 20 mm Druck fort, wobei 
ich die Fraktionen bis 110° I, 110 bis 130° II, 130 bis 145° III 
und 145 bis 160° IV gesondert auffing. Nach einigem Frak- 
tionieren erhielt ich zwei K6rper, von denen der erste bei 122° 
destillierte, beim Abkiihlen auf 0° erstarrte und mit dem Pinakon 
identisch war. Der zweite ging bei 153 bis 155° (20 mm) 
konstant liber. Da weder Schramm noch Kohn diese Fraktion 
beobachtet hatten, ging ich an die Untersuchung derselben. 


Phoron ex Diathylketon. 


Der letzterwahnte K6érper hatte eine dlige Konsistenz, 
besaf einen angenehm harzigen Geruch und zeigte schwach 
lichtgriine Farbe. Bei Abkiihlen wurde die Flissigkeit leimartig, 
schied aber auch bei —80° keine Kristalle ab. Mit Wasser 





1 Ber. d. deutschen chem. Ges., 16, 1584. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 111. 
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nicht mischbar, lést sie sich sehr leicht in Alkohol, etwas 
schwerer in Ather. Von der Tatsache ausgehend, daB Schramm! 
bei der Reduktion des Methylathylketons in Benzollésung ein 
phoronartiges Derivat beobachtet hatte, das seitdem Braun 
und Kittel? weiter untersucht haben, leitete ich meine weiteren 
Untersuchungen ein. 

Bei der Analyse gaben: 


I. 0°1676 g Substanz 0°4976 ¢ CO, (0°1357 g C) und 0°1744 ¢ H,O 
(00194 gH). 

Il. 0-1704 g Substanz 0°5061 g CO, (0°1380g C) und 0°1787 g H,O 
(00198 g H). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
~ ey ‘ C15 Heg9 
I II eres; spatahaanen? 
Ci aids dak 80°97 80°99 81°08 
| PP eee oF 11°58 11°62 11°81 


Um die vermutlichen zwei doppelten Bindungen nach- 
zuweisen, wurde eine gewogene Menge der Fliissigkeit in 
Schwefelkohlenstoff gelést und bei 0° eine Schwefelkohlen- 
stoff-Bromlésung zutropfen gelassen. 


0°7592 ¢ Substanz entfarbten 12°91 cm® Bromlésung, welche in 1 em’ 0°0821 ¢ 
Br enthielt. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C15 Hog0 
——— ee 
DP Ne Sees oha's 139°6 144°1 


Die MolekulargréBe wurde im Vakuum nach Bleier- 
Kohn mit Anilin als Heizfliissigkeit ermittelt. 


Es gaben: 
0°0138 g Substanz eine Druckzunahme von 65 mm, woraus nach der Formel 
Substanz.Konstante 
a Druckerhéhung 


fiir die Konstante 1060 das Molekulargewicht 225 folgte. 
Berechnet fiir C;;HogO: M = 222. 








1 Ber. d. deutschen chem. Ges., 16, 1584. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 805 (1906). 
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Der K6rper zeigt also ganz die prozentuelle Zusammen- 
setzung des erwarteten Phorons. Um auch seine Ketonnatur 
nachzuweisen, wurde die Einwirkung von Hydroxylamin unter- 
sucht. 


Oximierung. 


Zur Darstellung des Oxims wurde die auf 5 g Substanz 
berechnete Menge Hydroxylamin (1 Mol auf 1 Mol) mit der aqui- 
valenten Menge 20 prozentiger Sodalésung aus dem Chlorhydrate 
in Freiheit gesetzt und zur filtrierten L6sung desselben die in 
Alkohol geléste Substanz eingetragen. Das Gemenge wurde 
einen Tag stehen gelassen, dann auf dem Wasserbade bis zum 
Sieden des Alkohols durch mehrere Tage hindurch erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde das Reaktions- 
gemisch mit Ather extrahiert. Bei dreimaliger Wiederholung des 
Versuches fand sich im atherischen Extrakte immer nur unver- 
andertes Ausgangsmaterial vor. Dann wurden auf 1 Mol der 
in Alkohol gelésten Substanz 11/2, Mole der salzsauren Base und 
6 Mole Kaliumhydroxyd’ in Reaktion gebracht. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wurde das Gemisch zwei Tage erwarmt, 
dann der Alkohol abdestilliert, der Riickstand einmal mit Ather 
durchgeschiitttelt, wobei das Keton in Lésung ging, sodann 
drei Tage extrahiert. Beim Verdampfen des getrockneten Athers 
schieden sich gelbbraune Kristalle ab. Diese erweichten beim 
Erwarmen allmahlich und waren bei 52° geschmolzen; ein 
scharfer Schmelzpunkt konnte aber nicht beobachtet werden. 
Die Kristalle gaben sehr starke Stickstoffreaktion. Bei der 
quantitativen Stickstoffbestimmung lieferten: 


0° 1420 gSubstanz 7°22 cm3 N bei 740mm und 16° C., entsprechend 0°0082¢ N. 


100 Teile enthalten: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,5H,;NO 
. ~- — ae ee 
WE cccceccvcces 5°78 5°91 





1 Vergl. Auwers, Ber. der Deutschen chem. Ges., 22, 605. 
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Diesen Befunden zufolge ist tatsachlich durch Austritt 
zweier Molekiile Wasser aus drei Molektilen Keton ein un- 
gesattigtes Keton nach Art des Phorons entstanden. Unter der 
Annahme, daf die der Carboxylgruppe benachbarten Methylen- 
wasserstoffe als Wasser austreten, blieben fiir das Phoron zwei 
Strukturméglichkeiten offen, namlich: 


(CeHs)eC = C(CHs) — C(C2Hs) = C(CHs) — CO — C2H; 
oder: 
(C2Hs)eC = C(CHs) COC(CHs) = C(CoHs5)o. 


Ich versuchte nun, das Phoron zu oxydieren. 


Oxydation des »Phorons« mit Kaliumpermanganat. 


10g »Phoron« wurden mit wenig Wasser unterschichtet und 
portionenweise etwa 4prozentige kalte alkalische Chamdaleon- 
lésung in solcher Menge eingetragen, da8 auf 1 Mol Phoron 
4 Sauerstoffatome kamen (19 g KMnQ,). Das ganze Permanganat 
wurde binnen 8 Stunden in der Kalte unter Abscheidung von 
Braunstein entfarbt; der Geruch verschwand fast ganzlich. Durch 
die filtrierte alkalische L6sung wurde ein kraftiger Dampfstrom 
durchgeschickt, wobei nur geringe Mengen unveradnderten 
Phorons tbergingen. Darauf wurde der Destillationsriickstand 
mit verdiinnter Schwefelsdure stark angesduert und nochmals 
mit Wasserdampf destilliert, wahrend dafiir Sorge getragen 
wurde, daf8 das Volum der sauren Fliissigkeit méglichst kon- 
stant blieb. Nachdem die tibergehende Fltissigkeit keine saure 
Reaktion mehr gezeigt hatte, wurde das Destillat mit Uber- 
schissigem Silberoxyd 2 Stunden gekocht, filtriert und die 
gebildeten Silbersalze in vier Fraktionen kristallisieren ge- 
lassen; jedes dieser Kristallgemische wurde dann noch in zwei 
Fraktionen zerlegt. 

Die erstausgefallenen Silbersalze bildeten farblose Blatt- 
chen, die mittleren Fraktionen wiesen neben Blattchen noch 
glanzende Nadeln auf, wahrend die letzten Fraktionen nur aus 
Nadeln bestanden. 
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Bei der Verbrennung lieferten die Blattchen: 


I. 0°1982 ¢ Substanz gaben 0°1433 ¢ CO, (0°0391 ¢ C), 0°0504,¢ H,O 


(0°0056 g H) und 0°1177 g Ag. 


II. 0° 1982 g Substanz gaben 0°1438¢ CO, (0°0391 ¢ C), 0°0487¢ HO 


(0°0054 g H) und 0°1180 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il gft5VeAs 
Pik bec dene 19°72 19°72 19°90 
_ Pate yt es: 2°83 2°72 2°76 
ARs was tradi 59°39 59°53 59°66 


Die Analyse der Nadeln ergab: 


(0°0034 g H) und 0°1263 g Ag. 


I. 0° 1960 ¢ Substanz gaben 0°1023,¢ CO, (0°0279¢ C), 0°0303 g H,O 


Il. 0°2012 .g Substanz gaben 0°1056.¢ CO, (0°0288¢ C), 0°0316¢ H,O 


(0-0035 g H) und 0° 1298 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
RS ar CoHe0,A 
I I 2ttg¥oAgs 
Oe a aera 14°23 14°31 14°38 
7 ai ¢asaenne 1°72 1°74 1°80 
RB. Hh LFEEN 64°44 64°51 64°66 


Der Analyse zufolge ist das schwerer ldsliche Salz 
Silberpropionat, das leichter lésliche Silberacetat. Die Analysen- 
resultate wurden durch die Bestimmung der Léslichkeit be- 
statigt. Diese wie alle im folgenden erwahnten Loslichkeits- 
bestimmungen wurden wie folgt ausgefiihrt: Ein Kdélbchen von 
'- ungefahr 200 cm? Inhalt wurde mit dem Salze beschickt und 
| mit einer zur LO6sung desselben unzureichenden Menge destil- 
lierten Wassers tiberschichtet. Der Kolbeninhalt wurde durch 
ein mechanisches Riihrwerk in Bewegung gehalten und das 
ganze System auf die gegebene Temperatur konstant erwarmt. 
Nach Verlauf von 2 Stunden wurden zweimal je 50cm’ Lésung 
abgehoben und in einem Teile die Menge des Kations analytisch 
bestimmt, im zweiten Teile durch Eindampfen und Trocknen 
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direkt das Gewicht des in 50cm’ Lésung gelésten Salzes 
gefunden. Bei den Blattchen fanden sich in der einen Portion 
Lésung von 20° 0°4178g Salz, wahrend die zweite 0°3305 ¢ 
AgCl lieferte, entsprechend 0°4169 ¢ Salz. 

Raupenstrauch! fand in 100 Teilen Wasser von 20° 
0° 8361 ¢ Silberpropionat. 

Von den Nadeln lésten sich in 50cm*® bei der gleichen 
Temperatur 0°5172 ¢ und die gleiche Menge Lésung lieferte 
0°4440¢ AgCl Aquivalent 0°5168g Salz. Nach Raupen- 
strauch! lésen 100 Teile Wasser bei 20° 1°0371¢ Silber- 
acetat. 

Der saure Destillationsriickstand wurde einige Tage mit 
Ather extrahiert, die Atherlésung sorgfaltig mit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers 
uber Schwefelséure blieb eine dicke Fliissigkeit zuriick, die 
sehr stark saure Reaktion zeigte, in der Eis-Kochsalz-KAlte- 
mischung erstarrte und bei ungefahr —9° wieder geschmolzen 
war. Die Fliissigkeit wurde in Wasser gelést und die eine 
Portion der Lésung mit Silberoxyd gekocht. Dabei entwickelte 
sich Kohlendioxyd, es setzte sich Silberspiegel ab und nach dem 
Erkalten der filtrierten Lésung fielen nadelférmige Kristalle 
aus, die wiederum die Zusammensetzung des Silberacetates 
zeigten. 

Der zweite Teil wurde mit Calciumoxyd gekocht, nach 
drei Stunden das Gemisch mit Kohlendioxyd gesattigt, noch- 
mals gekocht uud filtriert. Die L6sung wurde im Vakuum Uber 
Schwefelsdéure eindunsten gelassen und die Kristalle in drei 
Fraktionen getrennt. Der Calciumgehalt wurde durch Ab- 
rauchen mit konzentrierter Schwefelsdure bestimmt und naherte 
sich bei allen drei Fraktionen 18*75°/,. Nun wurde die Saure 
aus der Mittelfraktion freigemacht und verbrannt. 


I, 0° 1532,g Substanz lieferten 0*2297 gCO, (0°0626 g C) und 0°0615 g H,O 
(0°0068 g H). 

II. 0 1604 g Substanz lieferten 0° 2406 g CO,(0°0656,¢ C) und 0:0646,¢ H,O 
(0°0072 g H). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 587. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I I ue rus 
Ged LI 40°87 40°90 40°91 
wear ceeees 4°44 4°49 4°55 


Die Analyse 1l48t also Brenztraubensaure vermuten. Dieser 
Annahme entspricht vdllig die Spaltung beim Kochen mit 
Silberoxyd, wobei sich Kohlendioxyd und Essigsaure bildete. 
Nach Angaben von Brezina! gibt das brenztraubensaure 
Calcium mit Ferrosulfat eine rote Farbe. Auch dies traf zu, so 
da8 unter Berticksichtigung der physikalischen Eigenschaften 
der gefundenen Sdure die Identitét mit Brenztraubensdure 
als sicher angenommen werden mu®B, 

Das Auitreten der Brenztraubensdure, Propionsdéure und 
Essigsdure kann sowohl bei der einen als auch bei der anderen 
Konstitutionsformel leicht erklart werden. Es gelang bei keiner 
Oxydation, eine nhéhere Sdéure zu finden, nur trat neben den 
Sauren.noch Diathylketon auf, welches sich ebenfalls bei beiden 
Formeln bilden kann. Die grofe Analogie mit dem Phoron 
macht allerdings die symmetrische Formel wahrscheinlicher. 

Ich untersuchte schlieBlich, welches bei der Reduktion in 
Betracht kommende Reagens diese Kondensation des Ketons 
bewirkt haben mag. Alle Versuche, durch Einwirkung von 
Pottasche in den verschiedensten Konzentrationen das Diathyl- 
keton zu kondensieren, blieben erfolglos. Auch verdtinnte 
Lauge lieferte kein Kondensationsprodukt; erst eine héchst 
konzentrierte Lésung von Kaliumhydroxyd ergab beim drei- 
tigigen Schiitteln das oben beschriebene Phoron, das also der 
Einwirkung des Natriums oder daraus entstehenden Atznatrons 
seine Bildung verdankt. 


Einwirkung von Zinkathyl auf das Pinakon. 


Das von Kohn beobachtete, vom Verhalten des Pinakons 
ex Aceton abweichende Verhalten des Pinakons ex Diathyl- 
keton gegentiber Schwefelsaure kénnte mdglicherweise darin 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 471. 
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den Grund haben, dai dem prasumtiven Pinakon gar nicht die 
Struktur eines substituierten Glykols zukommt. Dieser Frage 
naherzutreten war um so naheliegender, als Stern! beim 
Pinakon ex Phenylathylketon keine Hydroxylgruppe mit 
Sicherheit nachweisen konnte. 

Ich lie8 auf 1 Mol reines Pinakon, welches bei hdherer 
Zimmertemperatur fliissig ist, sowohl 1 als auch 2 Mol Zink- 
athyl in Einschmelzrohren einwirken. Sofort entstand ein dicker 
Niederschlag und es erstarrte die ganze Masse nach einigem 
Stehen. Im Rohre war, ohne da8 es erhitzt wurde, ein starker 
Druck, beim Offnen entwich ein brennbares Gas. Der Rohr- 
inhalt war in Ather ganz léslich. Bei Wasserzusatz fiel Zink- 
hydroxyd aus und es schied sich ein Ol ab, das im Vakuum 
von 20mm bei 125° destillierte, beim Abkihlen erstarrte und 
somit mit dem Ausgangsprodukt identisch war. Bei einem 
weiteren Versuche wurde das Pinakon in Ather gelést mit 
Zinkathyl in Reaktion gebracht. Der Ather triibte sich nur ein 
wenig, die Gasentwicklung war die gleiche wie oben. Auch 
hier wurde nach dem Zersetzen mit Wasser das Pinakon 
zuruckgewonnen. Es kommt demnach dem Pinakon der 
Alkoholcharakter zu und die Abweichungen miissen erst bei 
der Einwirkung von der Schwefelséure gesucht werden. 

Der durch Zinkathyl entstehende Niederschlag diirfte wohl 


CeHs \ C,H; 
CoHs SC—CO Gs 
CeH;ZnO va whe OZn CoH; 


sein und regeneriert mit Wasser das Pinakon. 


Die Einwirkung von Schwefelséiure auf das Pinakon. 


Diese Reaktion wurde genau nach den Angaben Kohn’s? 
durchgefiihrt. Nur mute zur Beendigung der Reaktion das 
Reaktionsgemisch mindestens 24 Stunden gekocht werden. Je 
nach Konzentration der Saure konnte die Menge des Kohlen- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1539. 
2 Ibid., 26, 111. 
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wasserstoffes oder des Oxydes vergréBert werden, da konzen- 
trierte Sadure eine gréfere Ausbeute von Kohlenwasserstoff 
liefert. Auch war es mdglich, aus dem Oxyd durch Schwefel- 
sdure 1:4 den Kohlenwasserstoff und umgekehrt zu erhalten. 
Die Siedepunkte sowie die sonstigen Eigenschaften stimmten 
ganz mit den von Kohn angegebenen iiberein. 


Oxydationsprodukte von C,)H2,.0. 


Um Einsicht in die Konstitution dieses Kérpers zu erhalten, 

wurden die bei der Oxydation auftretenden Spaltungsprodukte 
studiert. ; 
Die wdsserige Emulsion des Oxydes wurde portionen- 
weise mit alkalischer PermanganatlOsung versetzt, deren 
Menge so gewahlt war, daB I. bei 30g des Oxydes auf 1 Mol 
CioHa90 2 Sauerstoffatome kamen (zirka 40g KMnQ,). 

Bei anderen 30g des Oxydes (II. Operation) wurde solange 
Chamileonlésung zugesetzt, als sie bei maSigem Erwarmen 
(zirka 40°C.) noch entfarbt wurde. Die Aufarbeitung der Reak- 
tionsprodukte wurde ganz 4hnlich durchgefiihrt wie bei der 
Oxydation des Phorons, so da in jedem Falle ein Wasser- 
dampfdestillat der alkalischen Lésung A, ein solches der ange- 
sduerten Lisung B und ein Atherextrakt C des Riickstandes 
nach der zweiten Wasserdampfdestillation zu untersuchen war. 


I. Oxydation mit 2 O. 


Bei der ersten oben genannten Oxydation wurde das 
gesamte berechnete Chamdleon rasch in der Kalte beim Schiitteln 
entfarbt, ein weiterer Zusatz von Permanganat blieb wahrend 
mehrerer Stunden unverandert; das Reaktionsgemisch lie8 den 
Geruch des urspriinglichen Kérpers deuflich erkennen; auch 
schied sich nach eintagigem Stehen oben eine Flissigkeits- 
schichte ab, deren Volum nur um einige Kubikzentimeter 
geringer war als das der angewendeten Substanz. Das auf der 
Fliissigkeit schwimmende Ol ging ganz mit Wasserdampf iiber, 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. 
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I A. Oxyd CoHigO0(?). 


Beim ersten Destillieren begann die Fliissigkeit bei 130° 
zu sieden; das Thermometer stieg bestindig und blieb bei 
179 bis 180° kurze Zeit stehen, um dann bis 195° zu steigen. 
Nach wiederholtem Fraktionieren ging das meiste Ol bei 180° 
liber, auBerdem war eine niedere Fraktion in kleiner Menge 
vorhanden, die keinen konstanten Siedepunkt erzielen lief, 
ferner kaum 1g eines bei 190° siedenden Kérpers. Letzterer 
darf wohl als unverdindertes Ausgangsmaterial angesehen 
werden; auf das niedrigst siedende Produkt komme ich bei der 
zweiten Oxydation zu sprechen, daher teile ich hier nur die 
Analyse der Fraktion vom Siedepunkte 180° mit. 


I. 0° 1488 ¢ Substanz lieferten 0°4147¢CO, (0°1131g C)und 0:1701g¢H,O 


(0°0189 g H). 
II. 0° 1610.¢ Substanz lieferten0°4488¢ CO, (0°1224.¢C) und 0°1836¢ H,O 
(0°0204¢ H). 
100 Teile enthalten: 
Gefunden Berechnet fiir 
Or, SHILA 76°01 76°02 76°06 
Fass eld acd con 12°70 12°67 12°68 


Bei der Molekularbestimmung nach Bleier-K ohn, Anilin 
als Heizfliissigkeit, erzeugten 0°012,¢ Substanz die Druck- 
erhéhung 90°8, woraus das Molekulargewicht 140 folgt. Be- 
rechnet fiir CgH,,O: M = 142. Der KGrper addiert kein Brom, 
reagiert nicht mit Hydroxylamin, Wasser, Zinkaéthyl oder 
Natrium, zeigt also die gleiche Passivitaét wie der zur Oxydation 
verwendete. Wenn das hier beschriebene Produkt nicht ein 
konstant siedendes Gemenge ist, dessen gréBSeren Teil der 
urspriingliche K6érper bildet, ist man zur Annahme berechtigt, 
da dieser bei der Oxydation eine Methylgruppe verloren, die 
librige Konstitution aber beibehalten hat. 


Saduren CaHisO3 und C,H12Qs. 


Nun wurde diese Fliissigkeii CgH,;,O neuerlich mit Perman- 
ganat, aber unter Erwaérmen oxydiert. Die gewahlte Menge 
entsprach wiederum 2 O pro Mol C,H;,0. Ein neutrales Produkt 
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wurde nicht beobachtet, ebenso keine fixe Saéure. Das saure 
Wasserdampfdestillat wurde, da es beim Erwarmen mit Ag2O 
ungemein starken Silberspiegel gab, mit Bariumhydroxyd ge- 
kocht, der Uberschu8 davon durch Kohlendioxyd entfernt und 
die gebildeten Salze in der Kalte in sechs Fraktionen getrennt. 
Die Kristalle der ersten bildeten Nadeln, die wtbrigen in 
Biischeln gestellte Prismen. 
Die Analyse der Nadeln lieferte folgende Werte: 


Sete’ 
4 A 
ay . 


I. 0° 1962,¢ Substanz lieferten0°3205¢ CO, (0°0874g¢ C) und 0°1251gH,O 


(0°0139 g H). 
II. 0°1874¢ Substanz lieferten 0°3065¢ CO, (0°0836 gC) und 0°1179¢H,O 
(0°0131 gH). 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
—_—— ——. 
; = CygH,7Ogba2 
is Fis ah wee 44°55 44°60 44°68 
Sea Peete 7°09 6°99 7°03 


Das Barium wurde aufer als Riickstand im Schiffchen 
noch durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsd4ure und 
Gliihen bestimmt. 


0: 1656 g Substanz gaben 0°0802 ¢ BaSO, (0:0472 g Ba). 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,7Ogba2 
BOs ose pitcuiee 28°50 28°46 


Da S. Kohn! das Silbersalz einer in ahnlicher Weise er- 
haltenen Saure C,H,;90O3 beschrieben hat, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, daB es dieselbe Sdure ist, fiir deren Zusammen- 
setzung er C,H,,O, und ich CyH;gO3 gefunden habe. 

Die anderen Kristallfraktionen zeigten untereinander 
gleiche Zusammensetzung. Am reinsten war die fiinfte Fraktion, 
deren Analysenresultate ich hier mitteile: 

I. 0°1920g¢ Substanz gaben 0°2534¢ CO, (0°0691 g C) und 0°0950 ¢ H,O 

(0°0105 ¢ H). 

II. 0° 1728 g Substanz gaben 0°2281 g¢ CO, (0°0622 ¢ C) und 0°0837 g H,O 

(00093 g H). 

III. 0° 1676 g Substanz gaben 0-0982 ¢ BaSO, (0°0579 g Ba). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 111. 
2 ba = 1/, Ba. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a 
I Il CeAyy Ox ba 
As Oipet talbee 35°99 36 «00 36°06 
BE ou bews os be 5°47 5°38 5°51 
Baw. bres 34°55 34°40 


Der Analyse zufolge liegt eine Oxycapronsdure vor. Um 
die Stellung des Hydroxyls und eventuelle Verzweigung zu 
erkennen, wurde die Saure aus dem Salze frei gemacht und 
unter schwachem Erwaérmen mit dem Chromsdéuregemische 
oxydiert (1 Sauerstoff auf 1 Mol Sdure); dabei entwickelte sich 
Kohlendioxyd. Sobald die Chromséure aufgebraucht war, wurde 
das Reaktionsgemisch neutralisiert und mit Ather extrahiert, 
nach dessen Verdampfen bei 104° eine Fliissigkeit tiberging. 
Der charakteristische Geruch, der Siedepunkt, sowie eine Ana- 
lyse bewiesen die Anwesenheit von Diathylketon. Aus dem 
angesduerten Oxydationsgemisch wurde ein Sduregemisch 
herausdestilliert, das sich nur aus Essigsdure und Propionsdéure 
zusammensetzte. Die Spaltung in Kohlendioxyd und Diathyl- 
keton beweist unzweideutig, daB der in Frage stehenden Saure 
die Struktur der a-Oxydiadthylessigsaure zukommt. 

Aus dem oben auf p. 749, I erhaltenen Wasserdampf- 
destillate B des sauren Oxydationsgemisches konnte nur eine 
geringe Menge Silberacetates erhalten werden. 

Der atherische Extrakt des Destillationsriickstandes I, C 
wurde mit Silberoxyd geschiittelt und im Vakuum eingedampft. 
Es schieden sich sehr schén ausgebildete prismatische Kristalle 
ab, die folgende Zusammensetzung hatten: 


0:1964¢ Substanz gaben 0°2754¢g CO, (0°0751g C), 0°1134g H,O 
(0°0126 2 H) und 0°0678 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 

Gefunden C19 Hyg O4 Ag 

— ee” SS ee 
Ot > oni ick Wy ates 38°24 38°60 
eS Vicehw ates 6°42 6° il 


AB. cesevecee 34°52 34°70 
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Auch die Menge dieser Kristalle war zu einer weiteren 
Untersuchung zu gering. 


II. Oxydation des Oxydes mit Chamadleon bis zur blei- 
benden Farbung in der Warme. 


Die Reaktion verlief in zwei Phasen. Zunachst wurde das 
Permanganat rasch in der K4alte entfarbt, bis die bei der ersten 
Oxydation angewendete Menge Kaliumpermanganat verbraucht 
worden war. Dann mufte das Gemisch angewaérmt werden, 
worauf noch einmal so viel der Oxydationslésung verbraucht 
wurde. 

1A. Asymmetrisches Diadthylaceton. 


Das neutrale Wasserdampfdestillat A lieferte diesmal eine 
nur geringe Menge einer dem Aceton ahnlich riechenden Fliissig- 
keit, die bei 137 bis 139° destillierte. 


0°1646 ¢ Substanz gaben 0°4440 ¢ CO, (0°1211 gC) und 0°1809¢g H,O 


(0°0201 ¢ H). 
0°1582 ¢ Substdnz gaben 0°4264¢ CO, (0°1163¢ C) und 0°1746¢ H,O 
(0°0194 g H). 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
Ge gaat tale 73°58 73°51 73°69 
be pete osteee 12°21 12°27 12°28 


Die Fliissigkeit reduzierte Silberl6sung nicht, gab aber 
starke Jodoformreaktion, daher man an asymmetrisches Diathyl- 
aceton denken kénnte, mit dem es auch den Siedepunkt 
gemein hat. 

Die mit Wasserdampf fliichtigen Sduren B wurden trotz 
starker Silberabscheidung in die fiir die Analyse so gut brauch- 
baren Silbersalze iibergefiihrt und diese zundachst in finf 
Fraktionen getrennt und jede dieser in zwei Unterfraktionen 
geteilt. Zuerst schied sich ein Salz in prachtigen, feinen, 
mehrere Zentimeter langen Nadeln (a) aus, die Mittelfraktionen 
bestanden aus viel dickeren, sdulenéhnlichen Nadeln 8 und die 
Endfraktionen bildeten etwa 8mm lange Prismen y. Zur Ana- 
lyse wurden nur schon ausgebildete, ausgesuchte Kristalle ver- 
wendet. 
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Diathylacetylessigsaure und Diadthylessigsaure. 


Die erstausgefallenen Nadeln a hatten folgende Zusammen- 
setzung: 


0°1856¢ Substanz gaben 0°2460¢ CO, (0°0671¢ C), 0°0812g H,O 
(0:0090 gH) und 0°0755 g Ag. 
0°1904¢ Substanz gaben 0°2526¢ CO, (0°0689¢ C), 0:'0849¢ H,O 
(0°0094 g H) und 0°0776 ¢g Ag. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ee C3H,,03Ag 
Sin’ op ecm bia aa 36°15 36°19 36°24 
TE ovate reect 4°85 4°95 4°91 
AG Sees t £54 40°70 40°76 40°73 


Um die Saure ja sicher rein zu haben, wurde das Salz in 
méglichst wenig Wasser gelést, mit maBig verdiinnter Schwefel- 
sdure versetzt und wiederum mit Wasserdampf destilliert. Das 
Destillat roch ‘auffallend nach Essigsaure und gab nach Uber- 
fiihrung in Silbersalz neben den erwarteten langen Nadeln noch 
kiirzere dickere. Es mu8ten die gebildeten Salze wiederum 
durch sehr mihsame fraktionierte Kristallisation getrennt 
werden. Die erste Fraktion war das eben analysierte Salz. Die 
Mittelfraktion gab folgende Analysenwerte: 


0°'1964g Substanz gaben 0°2323¢ CO, (0°0634¢g C), 0°0875¢ H,O 
(0°0097 ¢ H) und 0°0949 g Ag. 

0°1898 ¢ Substanz gaben 0°2248¢ CO, (0°0613¢g C), 0°0832¢ H,O 
(0°0092 ¢ H) und 00918 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I II 6141142448 
DF sbepdehe ss 32°28 32°30 32°31 
Se Vicctsrots 4°90 4°86 4°93 
ROCESS .. 48°32 48°37 48°42 


Da Kohn eine Capronsdure als Diathylessigséure iden- 
tifizierte und ich oben die Oxydiathylessigséure nachgewiesen 

















Pinakon des Diathylketons. 755 


habe, ist es wahrscheinlich, da8 auch hier Diathylessigsdure 
vorliegt. Diese wurde durch Bestimmung der Léslichkeit des 
Silbersalzes bestatigt. Unter den oben p. 745 beschriebenen 
Bedingungen lésten sich in 50cm* Wasser 0°2389¢ Salz, 
wahrend Keppich! fiir 100 Teile Wasser von 20° 0°4776 Teile 
geldéstes Salz findet. 

Die Essigsaure, die sich bei der Destillation bereits durch 
den Geruch erkennen lieB, konnte durch die Silberbestimmung 
in den Kristallen der letzten Fraktion nachgewiesen werden. 

Die obige Sdure C,H,,0O, spaltete sich also wohl unter 
dem Einflusse der Schwefelséure in Essigséure und Diathyl- 
essigsdure; auf Grund dieser Spaltung kénnte man ihr die 
Konstitution der Didthylacetylessigsaure beilegen. Es ist leicht 
einzusehen, daB diese Sdéure bei der Ketonspaltung das oben 
beschriebene as-Diathylaceton liefert: 


CH,COC(C,H;), COOH+H,O = CH,COOH + 
+ (C,H,),HCCOOH 
oder 


— CH,CO CH(C,H,),+H,CO,. 


AuBer dieser Spaltung gibt das Bariumsalz unserer Sdure 
mit Ferrichlorid eine braune Triibung, was ebenfalls als Reaktion 
auf Diathylacetylessigsdure® angegeben wird. Auffallend ist 
nur der Umstand, da8 eine Ketonsaure durch verditinnte Sduren 
eine Saurespaltung erleidet. 

Die p. 753 als Mittelfraktion erhaltenen dicken Nadeln 8 
erwiesen sich bei der Analyse ebenfalls als diathylessigsaures 
Ag, was auch ihre Léslichkeit in Wasser bestatigt. 

Die letztausgefallenen Kristalle (7) hatten die Zusammen- 
setzung des essigsauren Silbers. 


Saure C,,H,,0,. 


Im atherischen Extrakte C des sauren Destillationsriick- 
standes war eine dicke, stark saure Fliissigkeit gefunden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 599 (1888). 
2 Beilstein, Ill. A., I, p. 609. 
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worden, welche nach mehrtagigem Stehen im Vakuum zu 
kristallisieren begann. Der Versuch, die Saéure in Form des 
Bariumsalzes zu gewinnen, scheiterte, da dieses Salz eine gelb- 
liche, gummiartige Masse bildet. Ich stellte daher das Silber- 
salz dar, welches. in der Warme allerdings sofort Silber 
abschied, in der Kalte aber in Form schéner, etwa 3mm langer 
Prismen kristallisierte. 


0°2021.g¢ Substanz gaben 0°2844¢ CO, (0°0776¢ C), 0°1175g H,O 
(0°0131 gH) und 0°0696 ¢ Ag. 

0°1996 g Substanz gaben 0°2812¢ CO, (0°0767¢ C), 0°1143¢ H,O 
(0°0127 g H) und 0°0689 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—_— ey 
I II Ci Hy gO,Ag 
Fe hehe ae 38°39 38°42 38°60 
mS cauvicdioaed 6°48 6°36 6°11 
BG, p-eniipras 34°44 34°52 34°70 


Es lag somit der Analyse nach eine Dioxysaure C,, vor 
und ich versuchte, durch Oxydation mit Chromséuregemisch 
ihre Konstitution zu erkennen. Den Versuch fiihrte ich so aus 
wie oben beim Konstitutionsnachweise der Oxycapronsdure, 
nur wandte ich etwa 3 Sauerstoffatome auf 1 Mol Sdaure 
an. Nach, der Reaktion wurde zundchst das_neutralisierte 
Reaktionsgemisch extrahiert. Der Ather hinterlieS nach dem 
Abdestillieren eine helle Fliissigkeit, die bei 104° destillierte 
und sich als. Diathylketon erwies. 

Darauf wurde die oxydierte Lésung mit H,SO, angesauert 
und nochmals sehr lange extrahiert. Der getrocknete Ather 
hinterlie eine nach Essigsaure riechende Fliissigkeit, aus 
welcher sich einige Blattchen abgeschieden hatten. Diese 
wurden, soweit es mdglich war, ausgeklaubt mit wenig Ather 
nachgewaschen und zeigten den ungenauen Schmelzpunkt von 
zirka 130°. Die iibrige Fliissigkeit wurde destilliert, ging zum 
groBen Teile bei 118° iiber und entwickelte gegen Ende der 
Destillation Kohlendioxyd. Der Schmelzpunkt der Kristalle 
liegt sehr nahe dem der Malonsdure; auch spricht der Umstand, 
daB bei der Destillation des Gemisches der beiden Sduren 
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Kohlendioxyd entwich, dabei aber nur Essigsdure destillierte, 
fiir die Anwesenheit von Malonsaure. 

Die gleichen Spaltungsprodukte (Diathylketon, Essigsadure 
und Kohlendioxyd) traten auch beim Erhitzen der Saure 
CioH,,.0O, bei gewdhnlichem Drucke auf. Auf Grund dieser 
Spaltungen kénnte man der Séure vielleicht die Formel 


C,H; 
C,H, a —— C —CH, — COOH 
CHOH HOH 
| 
CH, 
zuschreiben oder 
OH 
C,H, 
C,H, ? f - — CH, —COOH 
H CHOH 
| 
CH, 


Bei der letzten Formel ware freilich auch Oxalséure neben 
Brenztraubensaure oder a-Milchséure zu erwarten. 


Reduktion des Oxydes C,,H,,0. 


Fir die Beurteilung der Konstitution unseres Oxydes 
kénnte die Kenntnis eines oder mehrerer Reduktionsprodukte 
von groBer Wichtigkeit sein. 

Es wurden daher 15 ¢ C,,H,,O in etwa %/,/ absolutem 
Athylalkohol gelést und in die lebhaft siedende Fliissigkeit das 
Zehnfache jener Natriummenge eingetragen, die fiir die Ent- 
wicklung von je 2 Atomen H pro Mol Oxyd ndétig gewesen 
ware. Wenn die Gasentwicklung erlahmte, wurde Alkohol zu- 
gesetzt. 

Nach beendeter Reaktion wurde das gebildete Athylat mit 
Wasser zersetzt, das Natriumhydroxyd ins Carbonat tber- 
gefiihrt und das Wasser-Alkoholgemisch destilliert. Da es am 
Geruche zu merken war, daB zumindestens ein Teil des 
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Reduktionsproduktes mit Alkoholdampfen tibergegangen war, 
wurde dieses Destillat so wie der atherische Auszug des 
wasserigen Destillationsrickstandes ausfraktioniert. Beide 
Lésungen lieferten eine Flissigkeit, die bei 205° destillierte, 
eigentiimlich harzigen Geruch besa und starke Jodoform- 
reaktion zeigte. Die Ausbeute betrug nur 2 bis 3 g. 


0° 1686 .¢ Substanz lieferten 0°4689.¢ CO, entsprechend 0°1279¢ C und 0°2106¢ 


H,O entsprechend 0°0234 gH. ; 
0°1756 g Substanz lieferten 0°4888 ¢ CO, entsprechend 0°1333 ¢ C und 


0*2214 ¢ H,O entsprechend 0°0246 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
———— a SR, 
I II C19H 909 
re 75°86 75°91 75°95 
ERB ay 5 # «dt 13°89 14°01 13°93 


Brom addierte die Fliissigkeit nicht. 

Die Molekilgré8e bestimmte ich im Vakuum nach Bleier- 
Kohn und fand bei 0°014g¢ Substanz die Druckerhéhung 
92°7 mm. Daraus folgt unter Beniitzung der Apparatkonstante 
1060 fiir das Molekulargewicht 160. Berechnet ftir C,,H,,O: 
M = 158. 

Die Menge dieses Alkohols war aber viel zu gering, als da 
ich die Untersuchung seiner Oxydationsprodukte hatte durch- 
fiihren kénnen. 

Bevor ich unter Beniitzung der hier mitgeteilten Ergebnisse 
versuche, irgend etwas Uber die Konstitution des Oxydes zu 
sagen, will ich die experimentellen Befunde bei der Oxydation 
und Reduktion des das Oxyd begleitenden Kohlenwasserstoffes 


mitteilen. 


Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,,H,, mit Chamialeon. 


Die allgemeine Versuchsanordnung war hier die gleiche 
wie bei der Untersuchung des Oxydes. Es wurde das alkalische 
Permanganat bis zur bleibenden Farbung in der Warme (50°) 


zugesetzt. 
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Ein neutrales Spaltungsprodukt wurde nicht beobachtet, 
wohl aber fand sich eine fixe Saure vor, deren Silbersalz die 
gleiche Kristallform zeigte wie das oben  beschriebene 
C,,H,,0,Ag, mit dem es auch gleiche Zusammensetzung 
zeigte. Die freie Saure zerfiel bei der Oxydation und Destillation 
in die gleichen Spaltungsprodukte wie oben, so da® an der 
Identitat dieser beiden Saéuren nicht gezweifelt werden kann. 

Unter den fliichtigen Saéuren fand ich nach sehr miihe- 
voller Fraktionierung der Bariumsalze die oben erwahnte 
Oxydiathylessigsdure, Essigsaure und Propionsdaure. 


Reduktion des Kohlenwasserstoffes. 


Unter ganz gleichen Bedingungen wie das Oxyd wurde 
auch der Kohlenwasserstoff reduziert. Dabei erhielt ich eben- 
falls in sehr schlechter Ausbeute eine terpenartig riechende 
Fliissigkeit, die zuerst zwischen 190 bis 200° iiberging, dann 
den Siedepunkt 198° zeigte. Bei der Analyse gaben: 


0°1726 gSubstanz 0°5419 ¢ CO, entsprechend 0°1478 ¢g C und 0°2205 g H,O 
entsprechend 0°0245 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1 9Ha9 
“ Geisinw : 
OS es tatieaess 85°61 85°71 
wa '.'.’. Soha 14°20 14°28 


Bei der im Vakuum ausgeftihrten Molekulargewichts- 
bestimmung gaben 0°012¢g Substanz die Druckerhéhung 
88°3 mm, woraus das Molekulargewicht M = 144 folgt. 
Berechnet fiir C,,H,,: @ = 140. 

Brom addierte der Kérper nicht. 

Fa8t man die vorstehend mitgeteilten Resultate zusammen, 
so kann als sicher festgestellt betrachtet werden, da das aus 
Diathylketon dargestellte praisumtive Pinakon Hydroxyl ent- 
halt und also ein wirkliches Pinakon 


penne 
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Durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure auf dieses 
Pinakon werden, wie schon S. Kohn gefunden hat, zwei Pre. 
dukte, ein Kohlenwasserstoff C,,H,, und ein Kérper C,,H,,U 
von der Zusammensetzung des zu erwartenden Pinakolins 
erhalten. S. Kohn hat es sehr wahrscheinlich gemacht, daf8 
C,)H,,O kein Keton (Pinakolin), sondern ein Oxyd, aber kein 
1, 2-Oxyd ist. Die vorstehend beschriebenen Versuche haben 
dargetan, da8 C,,H,, leicht in C,,H,,O und letzteres leicht in 
ersteres. durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure tiber- 
gefiihrt werden kann. Die beiden K6rper diirften daher eine 
sehr ahnliche Konstitution besitzen und dieser Schlu8 wird 
vollends bestatigt durch die Beobachtung, da® beide bei der 
Oxydation und Reduktion teils dieselben, teils ganz analoge 
Resultate liefern. 

Durch Oxydation von C,,H,,O mit alkalischer Perman- 
ganatlésung hat S. Kohn Diathylessigsdéure(C,H,),.CH.COOH 
und eine Saure C,H,,O, erhalten. 

Indem ich mit gré®eren Mengen gearbeitet habe, ist es mir 
gelungen, cine gréBere Zahl von Oxydationsprodukten zu 
gewinnen, unter denen sich auch Diathylessigsdure und eine 
Saure C,H,,O, (méglicherweise dieselbe Sdure, der Kohn die 
Formel C,H,,O, beigelegt hat) befunden haben. AuSerdem 
wurden aber noch drei neutrale Produkte C,H,,0, C,H,,O und 
C.H,,O, d. i. Diathylketon, ferner a-Oxydiathylessigsadure 
(C,H;),.C(OH). COOH, eine Saure C,H,,O, (vielleicht Diathyl- 
acetessigsdure), eine fixe Sdure C,,H,,O,, Essigsaure, Propion- 
sdure, endlich Kohlensdure beobachtet. 

Die Reduktion fiihrte zu C,,H,,0O. 

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, lieferte die Oxydationspro- 
dukte a-Oxydiathylessigsaure C,H,,O,, die fixe Sdure C,,H,,O,, 
Essigsdure und Propionsaure, als Reduktionsprodukt den 
gesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,,. DaB C,,H,, nur 2 Br, das 
Reduktionsprodukt C,,H,, gar kein Brom addiert, erklart sich 
am einfachsten durch die Annahme, da in dem Molekil ring- 
férmig vereinigte Atome enthalten sind und bei der Ahnlichkeit 
im chemischen Verhalten zwischen dem Kohlenwasserstoff und 
dem Oxyd C,,H,,O wird auch fiir letzteres eine derartige Kon- 
stitution wahrscheinlich. 
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Lieben! hat bereits friiher fiir das Oxyd C,,H,,O ver- 
mutungsweise die Formel 
CH,.CH—O 
: | | 
C,H, .CH—C (C,H,), 


aufgestellt, welche seine Entstehung aus dem Pinakon des 
Diathylketons leicht verstaéndlich macht und sein chemisches 
Verhalten als das eines sehr widerstandsfahigen Oxydes gut 
ausdriickt. Ein so konstituiertes Oxyd wiirde bei Reduktion 
unter Sprengung des Ringes einen Alkohol C,,H,,O und kénnte 
durch Oxydation, indem eine der vier CH,-Gruppen (wovon 
drei in den 3 C,H, enthalten sind) unter Riicklassung von H 
als CO, abgesprengt wird, unter Erhaltung des Ringes ein 
schwer angreifbares Oxyd C,H,,O geben. Aus letzterem kénnte 
durch weitere Oxydation leicht sowohl C,H,,O, als C,H,,O, 
ig entstehen und auch die Bildung einer Sdure C,H,,0,, die 
j Bildung von a-Oxydiathylessigsaure, von Diathylketon etc. 
wurde sich leicht erklaren lassen. Folgende Formeln mégen 
zur Erlauterung dienen: 


CH, CH, CH, 


CH” GH, 5 OR ean? ae 


Se Cn a ie 
C,H; CH, C, H, C,H, C,H, C,H, 








Pinakon J Oxyd C, 9H 90 
CH, CH, 
C. CH\ 
[ \Oa codec. EC Ne 
C——C C——C 
C,H; C,H, C,H, C,H, 


Kohlenwasserstoff C, H,g. 


Man begreift darnach auch, wie das Oxyd C,,H,,O in 
Kohlenwasserstoff C,,H,, ibergehen kann und umgekehrt. 

Die Bildung der Oxydationsprodukte kann etwa in 
folgender Weise gedeutet werden: 








1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 38. 
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CH, 

CH—O 

\ GH; 
CH——-C 

C,H; C,H, 








{ 
CH, 
CHOH C,H, 
CH—— COH 
Ci tam, 
{ 
COOH 
CHOH C,H, 
CH ——— COH 
C,H, C,H; 
Siure C, 9Ho90,4 
{ 
COOH 
CHOH C,H, 
C= C 
C,H, C,H; 
t 
COOH 
CHOH C,H, 
COH——CH 
C, H; C,H, 
t 
Diathylessigsaure, . 


Essigsiure, Oxalsiure 
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CO, 
CH,—O | . \ CH; C,H, 
\GHs > CH C —+ CO 
SARTO FCO; GH, Ms 
C,H, C,H, : “ fi: 
CgH,,0 C;H,,0 Diathylketon f , 
E 
| | : 
CH,—O ei 
me il HOCO—COH 
C,H; 
CH, C,H, 
COOH 
Saure CgH,,0, Oxydiathylessigsdure | 
: ; 
t 
CH,—O 
| \CoHs . 
CH C 
COOH C,H, 


Saure CgH,403 
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Vorstehende Zusammenstellung soll nur eine Andeutung 
iiber den Verlauf der Oxydation geben, ohne die verschiedenen 
MOoglichkeiten, die sich dafiir darbieten, zu erschépfen. Man sieht 
daraus, da die Auffassung des durch Einwirkung verdiinnter 
Schwefelsdure auf das Pinakon HO(C,H,), .C—C(C,H,),OH er- 
haltenen Produktes C,,H,,O als zyklisches Oxyd (statt als 
ketonartiges Pinakolin) mit seinen Eigenschaften tiberein- 
stimmt und auch mit dem Oxydationsverlauf nicht in Wider- 
spruch steht. Doch soll anerkannt werden, da8, wenn man nur 
den Oxydationsvorgang ins Auge fa8t und davon absieht, dafB 
C,,H,,O weder mit Zinkathyl reagiert, noch ein Oxim liefert, 
daher eher als Oxyd wie als Keton aufzufassen ist, daB die 
meisten Oxydationsprodukte sich auch aus der Pinakolinformel 
(C,H;),.C.CO.C,H,, teilweise sogar sehr glatt, ableiten lassen 
und daf® ferner die Uberfiihrbarkeit von C,,H,,O in C,,H,, und 
umgekehrt mit der Auffassung von C,,H,,O als Pinakolin ver- 
einbar ist. (Siehe p. 764.) 

Die Bildung einer Sdure C,,H,,O, durch Oxydation von 
C,,H,,0, wenn es als Pinakolin (C,H,),C.CO.C,H, aufgefaBt 
wird, ist allerdings schwer verstandlich. 

Durch die mitgeteilten experimentellen Resultate ist die 
Konstitution der zwei Produkte C,,H,,O und C,,H,,, die durch 
Saurewirkung aus dem Pinakon C,,H,,.O, (ex Diathylketon) 
hervorgehen, noch nicht mit Sicherheit festgestellt, doch spricht 
die gré8ere Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 C,,H,,O kein! keton- 
artiges Pinakolin, sondern ein zyklisches Oxyd ist. Dies sowie 
die bei dem Studium der Pinakone ex Dipropyl- und Athyl- 
propylketon gemachten Beobachtungen bestatigen Lieben’s 
Vermutung, dafi ketonartige Pinakoline Uberhaupt nur aus 
solchen Pinakonen entstehen, die mindestens ein Methyl 
gebunden an C.OH enthalten. Die Reaktion verlauft dann, 
indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen Methyl Platz 
wechselt, genau in der Weise wie bei den 1,2-Glykolen, aus 
denen durch Einwirkung von Saduren Aldehyde oder Ketone 
hervorgehen, indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen 
H Platz wechselt. Bei denjenigen Pinakonen hingegen, in denen 
C.OH nicht an Methyl, sondern an hodhere Alkyle gebunden 
ist, scheint ein solcher Austausch von Alkyl gegen OH nicht 
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CHy 
CH, \ 
HO.(C,H,)eC — C(C,H,), OH (C,H;),C—CO.C,H; > (C,H,). -C C(C,H;) 
Pinakon Pinakolin C,9Hg90 Kohlenwasserstoff C, Hyg 
(C,H,),C .CO.C,H, 
Pinakolin Cy9Hg90 
t 
(C,H,),.C.CO.CH, 
CgH,,0 
S t 
p- (C,H, )o\ (C,H,) 
r=} 2°°5/2 \ — \~2°°5/2 
§ (GH,)C.CO.COOH oder p49 "CH, >©-COCHs HoOco > C:CO-CHs 
= Saure CgH;,03 Siure CyH,,O Diiithylacetessigsiiure CgH, 40g 
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(CyHy)e \ (CyHy)o \ “(GHD 
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S C7H,,0 Diathylessigsiure Essigsdure Oxydiathylessigsaure 
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mdglich zu sein. An Stelle eines ketonartigen Pinakolins 
entsteht dann ein damit isomeres zyklisches Oxyd neben einem 
Kohlenwasserstoff. 





SchlieBlich spreche ich Herrn Hofrat Prof. Dr. Adolf Lieben 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die giitige Unter- 
stiitzung derselben meinen warmsten Dank aus. 
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Uber die alkoholische Verseifung der Benzol- 
sulfosaureester 


von 


Artur Praetorius. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


In zwei Abhandlungen,! betitelt: »Kinetik der Verseifung 
des Benzolsulfosduremethylesters« wurde der Verlauf der Ver- 
seifung dieses Esters in wé&sseriger, saurer und alkalischer 
Lésung und in Gegenwart von Halogenionen eingehend unter- 
sucht und die Anwendbarkeit der von R. Wegscheider auf- 
gestellten Formeln? dargetan. 

In allen bisher untersuchten Fallen war das Wasser im 
Uberschusse vorhanden und in der vorliegenden Arbeit wurde 
der Verseifungsverlauf in Gegenwart geringer Wassermengen 
untersucht, um insbesondere die Rolle des Wassers bei der 
reinen Alkaliverseifung festzustellen und damit eventuell die 
Entscheidung der von R. Wegscheider aufgestellten theoreti- 
schen Méglichkeiten herbeizufiihren. Hiemit ware dann auch 
die Art der Verseifung in wdasseriger, saurer oder alkalischer 
Lésung, wie folgt, bestimmt. 

Nach R. Wegscheider® kann das Wasser entweder ohne 
EinfluB8 auf die reine Alkaliverseifung sein oder es kann die 
reine Alkaliwirkung noch auSerdem der Wasserkonzentration 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905) und 27, 465 (1906). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4/7, 52 (1902). 
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 54 (1902). 
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proportional sein und die diesbeziiglichen Wegscheider’schen 
Ansatze fiir die Wasser-Alkaliverseifung lauten: 


dx 


— = K,Ce.Cuot+K,. Ce. Con: 1) 
dx ! 
by —_ kK, Cr. Cu, +K; Cy,0 Ce. Con. 2) 


In diesen Differentialgleichungen bedeuten dx die in dem 
Zeitteilchen dé# pro Volumeinheit umgesetzte Menge des Esters, 
K, die Konstante fiir die Wasserwirkung, K, und Kj die beziig- 
lichen Konstanten fiir die Alkaliwirkung in beiden Fallen, 
Ce, Cuo, Con die zu dem betrachteten Zeitpunkte gehérigen 
Konzentrationen des Esters, Wassers, beziehungsweise der 


Hydroxylionen. 
Mit Hilfe des elektrolytischen Dissoziationsgleichgewichtes 


des Wassers 
Cuy,0 — KCyw. Cou 3) 


kann die Differentialgleichung 1) umgeformt werden in 


d 
me = Con’. Ce(K,K Cy +K) 4) 


und die Gleichung 2) durch Herausheben von Cy und Cy,o in 


d: e 
“ = Cy,o. Ce(K,+Kj Cow’), 3) 


wobei in 4) die Konstanten K, und K zu einer neuen Kon- 
stanten vereint werden kénnen. Die Verseifung des Esters in 
wiasseriger saurer oder alkalischer Lésung ist nach 4) blo 
eine Wirkung der Hydroxylionen, die durch die Wasserstoff- 
ionen positiv katalysiert wird, nach 5) aber blo8 eine Wirkung 
des Wassers, die durch die Hydroxylionen positiv katalysiert 
wird, wie bereits R. Wegscheider gefolgert hat. 

Zur Durchfiihrung der Untersuchung kam es zundachst 
darauf an, ein Medium zu finden, in welchem die Ester-, 
Alkali- und Wasserkonzentrationen den Versuchszwecken ent- 
sprechend variierbar waren. 
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Zuerst wurde Aceton als Lésungsmittel verwendet, welches 
sich aber in mehrfacher Beziehung fiir diese Zwecke als un- 
geeignet erwies, wie im experimentellen Teile hieriiber noch 
kurz berichtet werden wird. 

Da kein anderes passendes Lésungsmittel gefunden werden 
konnte, mu&te Athylalkohol genommen werden, der sich als 
Medium wohl eignet, aber jedoch selbst mit dem Ester nach 
der Gleichung 


C,H,-SO,.CH,+C,H,.OH = C,H,.SO,H+C,H,.O.CH, 


reagiert. 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion haben bereits Kastle 
und Murill? und Sagrebin? gemessen. Da fiir den vor- 
liegenden Zweck eine andere Reaktionstemperatur eingehalten 
wurde, konnten obige Arbeiten nicht verwendet werden und es 
muBten eigene Versuche angestellt werden. 

Um im folgenden Weitlaufigkeiten durch Wiederholungen 
zu vermeiden, sei die Bedeutung folgender GréBen vorweg- 
genommen. 

dx bezeichnet die in dem Zeitteilchen dé pro Volumeinheit 
umgesetzte Estermenge, Cy; die Konzentration des 
Esters im betrachteten Zeitpunkte ¢, C, analog die des 
Alkohols, C, die des Wassers und Coy: die des Alkalis. 

Mit Riicksicht auf die friiheren Arbeiten bezeichnet K, die 
Konstante der reinen Wasserverseifung, K, die Kon- 
stante der alkalischen Verseifung, AK, die der Alkohol- 
verseifung. 

Fiir die Verseifung des Esters in reinem Alkohol gilt dann 
die Differentialgleichung 

dx 


und fiir Wasser-Alkoholgemische gilt 


= na (K,Ca+K, Cr) Cr. 7) 





1 Am. chem. journ., 77, 290 (1895). 
2 Chem. Zentralbl., 1899, I, 1059. 
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Sind nun die Konzentrationen des Alkohols und des 
Wassers gegeniiber der Esterkonzentration sehr gro, so 
bleiben innerhalb jeder Versuchsreihe die GréBen Cy, und C,, 
konstant und die Gleichungen 6) und 7) gehen in die Differen- 
tialgleichung der monomolekularen Reaktion iiber, deren Kon- 
stante K,Ca, beziehungsweise K,Ca+K,C, ist, welche direkt 
aus dem Experiment bestimmt werden. 

Da aber Ca und Cy stets bekannt sind, kann K, und damit 
auch K, berechnet werden. 

Die Versuche wurden mit dem Methyl- und Athylester 
der Benzolsulfoséure sowohl im reinen Methyl- und Athyl- 
alkohol als auch in Wassergemischen dieser Alkohole mit 
einem um 4 und 8°/, schwankenden Wassergehalt ausgefiihrt, 
wobei Wasser und Alkohol im Uberschusse waren. 

Die Reaktionstemperatur betrug 50° C. 

Der Zahlenwert von K, hangt sowohl von der Einheit 
der Zeit als auch von der Einheit der Alkoholkonzentration 
ab, wie Gleichung 6) ohneweiters zeigt. 

Fiir vorliegende Zwecke wurde als Einheit der Alkohol- 
konzentration diejenige des absoluten Alkohols bei 50° C. 
genommen. 

Der Zahlenwert von K, hangt von der Einheit der 
Zeit und der Wasserkonzentration ab. 

Die Wasserkonzentration wurde im_ theoretischen 
Teile in Molen H,O pro Liter gerechnet. 

Als Einheit der Zeit wurde die Minute genommen. 

Mit Bezug auf obige Einheiten und experimentelle Um- 
stande ergeben sich folgende Werte von K, und K;,: 


A. Absolute Alkohole. 
Mittelwerte von Ky. 


Methylester in Methylalkohol .. .9°84.10~4 (1 Versuchsreihe mit 4 Konstanten) 
> » Athylalkohol ....6°22.10-4 (1 > >» 5 > ) 
Athylester » Methylalkohol...4°80.10-¢ (1 > >» 5 > ) 
: >» Athylalkohol ....2°52,1074 (1 2 ped %  ) 
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B. Wasserige Alkohole. 


Mittelwerte von K, aus je 1 Versuchsreihe mit je 5 Konstanten. 


; Zirka 40/, HO Zirka 89, HO 
Methylester in Methylalkohol . ..1°632.10-4 1:643.10-4 
» » Athylalkohol ....1:445.10-4 1°572,10~-4 

Athylester » Methylalkohol...0°791.10~4 0:791.10-4 

> » Athylalkohol ....0°628.10-4 0-609.10-4 


Die Werte K, zeigen, da8 die Wirkung des Wassers dem 
Massenwirkungsgesetz entspricht. 


C. Ubersichtstabelle, 


K, = Mittelwert aus Tabelle B fiir zirka 4°/, und zirka 8°/, Wassergehalt. 





| Medium ...| Methyl- Methyl | Athyl- | Athyl- | 
| alkohol alkohol— Wasser | alkohol | alkohol—Wasser | 





1} ME 
Konstanten Ky ky Ky : Ky| Ky kK, Ky . Ky 
® | ' | | 








bo 


| Methylester |9°84.10-4/1-638.10-4| 6-00 ]}6-22.10-4/1-509.10-4] 4°12 


to 
or 
to 


Athylester .|4°80, 1074/0°791.10-4| 6°07 . 10~4/0°619.107-4| 4°07 


Konstanten- 























| 
| 
| 
| 














verhiltnis 2°05 2°07 — 2°47 2°44 — 
Methylester : 

K, Methylalkohol — 1°52, K, Methylalkohal =i High. 
K, Athylalkohol K, Athylalkohol 
Athylester: 

K, Methylalkohol _ 9.5 K, Methylalkohol _ 1-28 
K, Athylalkohol ’  K, Athylalkohol 


Die Ubersichtstabelle zeigt, da8 der Athylester der Benzol- 
sulfoséure sowohl mit den Alkoholen als auch mit dem Wasser 
eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit entwickelt als der 
Methylester und daf die analogen Reaktionen im Athylalkohol 
langsamer ablaufen. 





“I 
“J 
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A. Praetorius, 


Ferner ist als bemerkenswert hervorzuheben, da8 in einem 
und demselben Alkohol ein bestimmtes, von dem Ester unab- 
hangiges Verhaltnis zwischen der Wirkung des Alkohols und 
des Wassers besteht. 

Da nun nach Tabelle B fiir die beiden verschiedenen 
Wasserkonzentrationen wenig abweichende Werte von K, er- 
halten wurden, war Aussicht vorhanden, die Rolle des Wassers 
bei der Alkaliverseifung festzustellen. 

Fiir diese Zwecke liegen die Verhaltnisse beim Athyl- 
alkohol gtinstiger und die alkalischen Verseifungen wurden 
daher am Athylester in Athylalkohol studiert. 

Wenn zur Wasser-Alkoholverseifung noch die Verseifung 
durch Alkali tritt, so geht unter Annahme einer gleichmaBigen 
Wirkung des Alkalihydroxyds und -athylats der Ansatz 7) 
uber in 

dx 3) 


on — (K,C,+K, Cut, Con’) Cr; 


wenn das Wasser ohne Einflu8 auf die Alkaliwirkung ist. Ist 
aber die Alkaliwirkung noch auSerdem der Wasserkonzentra- 
tion proportional, so ist analog wie bei Gleichung 1) K, in 
Gleichung 8) und auch in den folgenden Gleichungen durch 
Kj Cy zu ersetzen. 

Sind die Konzentrationen C, und C, gegeniiber C_ gro®B, 
wie es bei den folgenden Versuchen auch der Fall war, so ist 
innerhalb jeder Versuchsreihe K,C,+K,C, konstant. Ist ferner 
zur Zeit #¢=O die Esterkonzentration gleich <A, die Alkali- 
konzentration gleich B und zur Zeit ¢ die Menge des verseiften 
Esters gleich x, so erhalt man aus Gleichung 8) 

dx 9) 


rT [(K, Cat K, Cy +K,(B—2)](A—2). 


Das Integral der Gleichung 9) lautet: 


K,Ca+K, Cu+K,(B—A) = 
nat KiCo+ Ki Cut K(B—N1A yy 
[K,Ca+K, Cy +K,BY(A—2) 





—~ - bose 
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Die Gleichung 10) hat dieselbe Form wie das Integral fiir 
die alkalische Wasserverseifung des Methylesters der Benzol- 
sulfosdure.! Fur das Giiltigkeitsbereich und fiir die Auflésung 
der transzendenten Gleichung 10) gilt das dort Erwahnte. 

Aus K, erhalt man durch Division mit C, den Wert Kj. 

Es wurden zehn Versuche bei einer Temperatur von 50° C. 
gemacht, in denen die Alkohol-, Wasser-, Ester- und Alkali- 
konzentrationen variierten und erstere beide die Esterkonzen- 
tration betradchtlich tibertrafen, wie es fiir die Anwendbarkeit 
der Gleichung 9) erforderlich ist. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle zu- 
sammengefaBt. 

Unter A, sind die arithmetischen Mittel aus den Alkali- 
konstanten (4—7) jeder Versuchsreihe fiir Minuten als Zeit- 
einheit und Molen pro Liter als Konzentrationseinheit ange- 
geben, welchen Ejinheiten der Zahlenwert von A, direkt pro- 
portional ist. Unter Kj ist der durch Division von K, mit C,, in 
obigen Einheiten erhaltene Wert angegeben. 

Ferner sind noch mit Riicksicht auf die weiteren Schliisse 
die Anfangskonzentration des Esters A und des Alkalis B in 
Molen pro Liter angegeben.* 














Tabelle D. 
| 
ST 13 | 14 | 15 | 16 17 18 | 19 20 21 22 
Cw ....|0 1°036/1°790)|1°844/1°-928/)2-072/3+351/3°516/3°629/5°028 
Ky.10 10°32 [4°53 14°24 13°47 |2°77 |2°97 |2°37 |3°49 |2°72 |2°138 
Ky.10 .| — [4°37 12°37 |1°88 |1°44 11°43 [0°707|0°994/0-751/0° 423 
A.102, ./8°561/}2°925)1°479)\2-346/2:018)2°649/2-856/1°380/2-060/2°809 
B.102. .'6°847)\3° 150/1°556/3° 158'6-404'6° 270/9-810\1°32215°995/9° 702 






































Die Tabelle zeigt, dafS mit zunehmender Wasserkonzen- 
tration im allgemeinen ein Sinken der Konstanten K, und Kj, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 7 (1905). 
2 Die wenig sich indernden Alkoholkonzentrationen wurden nicht in die 
Tabelle aufgenommen. 
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774 A. Praetorius, 


insbesondere bei letzterer, eintritt. Allein ein einfacher Zu- 
sammenhang des Sinkens der Konstanten mit der Wasser- 
konzentration ist durchaus nicht ersichtlich. 

Zieht man aber die Alkalianfangskonzentration B mit in 
Betracht, so kann man wahrnehmen, da bei dem allgemeinen 
Sinken der Konstanten mit der Zunahme der Wasserkonzen- 
tration immer ein Ansteigen des Zahlenwertes dort eintritt, wo 
die Alkalikonzentration kleiner ist. 

Bevor die dieser Arbeit zu Grunde liegende Frage des 
Wassereinflusses entschieden werden konnte, mute der Ein- 
flu8 der Alkalikonzentration klargestellt werden. 

Die allgemeine Abnahme der Konstanten mit Zunahme 
der Wasserkonzentration kann auf eine Mediumsadnderung 
durch Wasser oder auf ein Gleichgewicht zwischen Natrium- 
athylat und Natriumhydroxyd im Sinne der Gleichung 


C,H,ONa+H,0 = C,H,.OH+NaOH 


zuriickgefiihrt werden, wobei das Athylat mit dem Ester 
rascher reagieren miiBte. 

Die auf diesen Ursachen beruhenden Schwankungen 
miissen aber dort in den Hintergrund treten, wo die Wasser- 
Alkoholgemische nahezu gleiche Zusammensetzung haben, 
was in der Tabelle D bei den Versuchsreihen 15, 16, 17, 18 
und 19, 20, 21 der Fall ist. Die hier stattfindenden Schwan- 
kungen sind auf Rechnung einer anderen Ursache zu setzen. 

Diese zweite Ursache ist, wie Tabelle D sehr deutlich 
erkennen laBt, in den Dissoziationsverhdltnissen des Alkalis in 
der wasserig-alkoholischen Lésung zu suchen. Zugleich sieht 
man, da®Bi der Einflu8 der Dissoziation ein sehr betrachtlicher 
ist und die anderen Ursachen der Konstantenschwankung 
iiberwiegt. 

Da die alkalische Verseifung eine Wirkung des Hydroxyl- 
ions, beziehungsweise Athoxylions ist, so ist nicht das gesamte 
Alkali, sondern nur der zerfallene Anteil in die Differential- 
gleichungen einzufihren. 

Da die Gesamtalkalikonzentration aber jeweilig B—~v, ist, 
so ist der zerfallene Anteil «(B—-z), wenn a den Dissoziations- 
grad des Alkalis im Wasser-Alkoholgemisch bezeichnet. 
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Die Gleichung 9) geht daher iiber in 


= = [K,Ca+K, Cy+K°a(B—2)](A—2), 11) 
wobei K$ die eigentliche Konstante der Alkaliverseifung be- 
deutet. Hiebei ist wieder angenommen, da Athoxyl- und 
Hydroxylionen gleich stark verseifen. 

Da die Geschwindigkeit der Verseifung als eine experi- 
mentelle Gré8e von der Art ihrer Darstellung unabhangig ist, 


so erhdlt man aus den Gleichungen 9) und 11) 
k, = K3a. 12) 

K, erscheint als eine Funktion des Dissoziationsgrades» 
der wieder eine Funktion von x ist, und die Gleichung 10) ist 
nicht anwendbar.! 

Setzt man aber den Dissoziationsgrad « innerhalb einer 
Versuchsreihe als konstant voraus, dann ist Integral 10) wieder 
anwendbar, und aus Gleichung 10) und 12) erhalt man K9. 

Diese Voraussetzung trifft nahezu ein, wie im folgenden 
ausgefiihrt wird. 

Die Annahme eines wahrend der Verseifung konstant 
bleibenden oder wenigstens sich nur schwach andernden Dis- 
soziationsgrades ist zuladssig, weil einerseits in den allermeisten 
Fallen die Alkalikonzentration die des Esters mehr oder weniger 
stark Ubertrifft und weil andrerseits die Titrationen nie bis zum 
volligen Verbrauche des Esters fortgesetzt wurden. Auf diese 
Weise treten keine exzessiven Schwankungen in der Kon- 
zentration des Alkalis auf und damit sind auch solche des 
Dissoziationsgrades hintangehalten. 

Ferner wirkt das im Laufe der Verseifung entstehende 
benzolsulfosaure Natrium der VergréS8erung des Dissoziations- 
grades mit fortschreitendem Alkaliverbrauch, welcher ja einer 
fortschreitenden Verdiinnung dquivalent ist, entgegen, da ja 
dieses Salz ein starker Elektrolyt ist und mit dem Alkali das 
Natriumion gemeinsam besitzt und daher nach den Regeln der 





1 Die Darstellung des Dissoziationsgrades a als Funktion von x mit Hilfe 
des Dissoziationsgleichgewichtes und der Dissoziationsbeeinflussung ist selber 
eine komplizierte Funktion von B, * und den Dissoziationskonstanten des 
Alkalis und des benzolsulfosauren Natriums. 
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776 A. Praetorius, 


Dissoziationsbeeinflussung gleichioniger Elektrolyte die Dis- 
soziation des Alkalis zuriickdrangt. 

Den noch médglichen kleinen Schwankungen des Dis- 
soziationsgrades innerhalb einer Versuchsreihe kann noch 
durch Einfiihrung des mittleren Dissoziationsgrades fiir jede 
Versuchsreihe Rechnung getragen werden. 

DaB die zweite ausschlaggebendere Ursache der Kon- 
stantenschwankungen in den Dissoziationsverhaltnissen zu 
suchen ist, zeigt auch die Tabelle D an, indem einem gréferen 
Werte von B ein kleinerer Dissoziationsgrad a und somit ein 
kleinerer Wert von K, entspricht und umgekehrt. 

Aus dem Gesagten folgt, da die mit Hilfe des zu er- 
mittelnden mittleren Dissoziationsgrades und der Gleichung 12) 
aus K, berechneten Werte von K? eine ganz wesentlich bessere 
Ubereinstimmung zeigen miissen als die Werte von K,. 

Uber den Dissoziationsgrad von Alkali in wasserig-alko- 
holischen Lésungen! bei einer Temperatur von 50° C. ist in 
der Literatur nichts bekannt und so mufte derselbe experimentel| 
bestimmt werden. 

Was die Messung des Dissoziationsgrades mit Hilfe der 
Leitfahigkeit anbelangt, so wurde von einer weitgehenden 
Genauigkeit aus mehrfachen Griinden abgesehen. 

Zunadchst kommen die Dissoziationsgrade mit den Kon- 
stanten K, in Verbindung, die als Konstanten der alkalischen 
Verseifung leicht Fehler von mehreren Prozenten aufweisen 
k6nnen. 

Weiters sind die Alkoholatldsungen, namentlich in Gegen- 
wart von Luft, nicht unverandert haltbar.? Ferner absorbieren 
die alkalischen Lésungen das in der Luft enthaltene Kohlen- 
dioxyd und bei 50° verdampft der Alkohol schon sehr merk- 
lich, so da®B fiir sehr genaue Messungen eine umstandliche 
Apparatur erforderlich gewesen ware. 





1 G. Carrara hat die Leitfihigkeit des Natriummethylates in absolutem 
Methylalkohol untersucht. Jahresber. 1896, I, 125, beziehungsweise Gazz. chim. 
ital., 26 (1896). Ferner hat S. Tijmstra Bz. die Leitfahigkeit von Natrium in 
absoluten und mit Wasser verdiinnten Alkoholen und in Alkoholgemischen bei 
18° untersucht. Zeitschr. fiir physik. Chemie, 49, 345 (1904). 

2 Ber., 26, 268 (1893); Recueil, XVIII, p. 14 (1899). 
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Die Messung wurde mit der iiblichen Apparatur mit 
Telephon und Widerstandsgefa8 mit verjiingtem Ende vor- 
genommen. 

Um bei den gréSeren Verdiinnungen noch brauchbare 
Minima zu bekommen, wurde das gesamte System geerdet 
und ein Kondensator mit variabler Kapazitat dem Rheostaten 
parallel geschaltet. 

Die Verdiinnungen wurden im WiderstandsgefaBe selbst 
vorgenommen und mit den Elektroden gerihrt. 

Die Kapazitat des WiderstandsgefiBes wurde fiir eine 
Temperatur von 25° C. bestimmt, da die spezifische Leitfahig- 
keit von Chlorkaliumlésungen bloB bis zu 30° C. bekannt ist.! 
Ferner wurde die spezifische Leitfahigkeit der 1/,, normalen 
Chlorkaliumlésung fiir 50° C. mit Hilfe der Angaben von 
Tabellen® graphisch extrapoliert und die Kapazitaét des Ge- 
fafes mit einer fiir diese Temperatur 1/,,normalen Chlor- 
kaliumlésung bestimmt. 

Beide Kapazitaten stimmten geniigend tberein, wie zu 
erwarten war. 

Die Messungen und Verdiinnungen wurden mit Riick- 
sicht auf die Zersetzlichkeit der Lésungen, auf den ver- 
dampfenden Alkohol und insbesondere wegen der in kurzer 
Zeit eintretenden betrachtlichen Abnahme der Leitfahigkeit 
einer und derselben verdiinnten Lésung mit mdglichster Rasch- 
heit volizogen. 

Mit einer Fillung des Widerstandsgefaé8es wurden hodch- 
stens drei Verdiinnungen vorgenommen und diese waren so 


gewahlt,.da8 die MeBpunkte das Gebiet der den Verseifungen © 


entsprechenden Verdiinnungen mit einschlossen. 

Es wurden die Leitfaéhigkeiten in absolutem, uber Natrium 
unter Anwendung eines Dampfwaschers destillierten Alkohol, 
in einem Alkohol, dessen Wasserkonzentration 1°920 und in 
einem anderen, dessen Wasserkonzentration 3°550 Mol pro 
Liter betrug, gemessen. 





1 Kohlrausch und Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte (1898), 
p. 204. 
2 Ebenda. 
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A. Praetorius, 


a | 


Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt und es bedeuten ».10—* die Verdinnung inJ, x die 
spezifische Leitfaihigkeit der betreffenden Alkalilésung in 
reziproken Ohm pro Zentimeterwiirfel, »—= xe die mole- 
kulare Leitfahigkeit fiir die Verdiinnung 9, a—=/poo den 
zugeordneten Dissoziationsgrad. 

Eine Ostwald’sche Verdiinnungskonstante konnte 
bei den angewendeten Konzentrationen nicht erhalten werden, 
Sie sinkt mit steigender Verdiinnung, wie es auch z. B. die 
Messungen von P. Walden! an Salzen in Alkoholen zeigen. 


Tabelle E. 


Leitfahigkeiten und Dissoziationsgrade. 







































































I. Cy = 0. 
: 

y.10-3 9°48¥*] 18°96\37°92 | 75°84 14224) — — — co 
x.104 |}20°01 12°05) 7°030 2-88 0°339; — — — — 
p 18°97 | 22°85/26°66 | 29°43 48°15 — — — 50 
a 0°38 0°46) 0°53 0-09 0°96 — — — 1 

Il. C, = 1°920. 
¢.10-8 9-02 18‘oal 36-08) 72°16)134°5*/269-0 |[370-0*; — co 
*x.104|27°07 | 16°12} 9°20) 4°89) 3°30) 1°78) 1°33) — — 
p. 24-40 | 29-08) 33°20!) 35°30) 44°40; 47°89} 49°00; — 55 
x 0°44 0°53! 0°60) 0°64! O-81}| O°87; O°'89; — 1 

Di. C.. = 3* B60. 
2.1073 9°11*| 18°21) 36°42] 72°84/190°6*| 381°2) 762-4) 1525 | oo 
x.104 /31°25 | 18°40) 10°58] 5°89} 2°69) 1°400} 0°719) 0-407); — 
p 28°45 | 33°49) 38°52] 42°87) 51°20/53°22 |54°80 (62°05 60 
a 0°47 0°56) O-°64) O-°71) 0°85) 0°87 | 0°91 | 1°03 1 


























1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 54, 136—137 (1906). 
2 Die unverdiinnten Lésungen sind mit * bezeichnet. 
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Die molekulare Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung 
wurde durch graphische Extrapolation in der Weise ermittelt, 
da8 der wahrscheinlichste Verlauf der Kurve der molekularen 
Leitfahigkeit nach den Me8punkten gezeichnet und die Ordi- 
nate fiir unendliche Verdiinnung geschatzt wurde, was bei 
dem guten asymptotischen Verlaufe der Kurve ohne Schwierig- 
keit geschehen konnte. Als Abszissen dienten natiirlich die 
Verdiinnungen. Aus einer graphischen Darstellung wiirde man 
ersehen, da die Punkte am Ende einer Verdiinnungsreihe aus 
dem Kurvenzuge herausfallen, wie es namentlich mit Riicksicht 
auf die Absorption von Kohlendioxyd und auf die Verdiinnung 
zu erwarten ist. Die ersten Punkte der naéchsten Verdiinnungs- 
reihe fallen ordnungsgema8 wieder in die Kurve. 

Als Direktionskurve wurde die der Versuchsreihe III in 
Tabelle £ entsprechende Kurve genommen, weil sie die relativ 
groBten Leitfahigkeiten enthalt und daher am genauesten ist. 

Fiir die den Versuchsreihen I und II entsprechenden 
Kturven wurden so viele Punkte ermittelt, da8 tuber ihren 
weiteren Verlauf kein Zweifel herrschen konnte. 

Wiewohl Lobry de Bruyn und Alph. Steger’! durch 
ihre Studien an der Zersetzung des o-Dinitrobenzols durch 
Natriummethylat und -adthylat in wasserigen Methyl- und Athyl- 
alkohol gezeigt haben, da in diesen Gemischen das Alkali 
teils als Alkoholat, teils als Hydroxyd vorhanden ist, ist die 
Messung des Dissoziationsgrades a durch die Leitfahigkeit 
dennoch einwandfrei, wie folgt: 

Das Verhaltnis zwischen Athoxyl- und Hydroxylionen ist 
in ein und demselben Wasser-Alkoholgemisch konstant. 

Bezeichnet man mit 8 jenen Bruchteil des dissoziierten 
Alkalis, der als dissoziiertes Alkoholat vorhanden ist, so ist 
der Bruchteil (1—£) des dissoziierten Alkalis als Hydroxyd 
vorhanden. 

Bezeichnet man die Wanderungsgeschwindigkeit des 
Natriumions mit ly, die des Athoxylions mit Ja. und die des 
Hydroxylions mit /oy:, so ist die Leitfahigkeit eines Mols Alkali 


h = a[ 8 (lya't+lac’) +(1—8) (lna'-+/on)] 





1 Recueil, XVIII, 41 (1899). 
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und dessen Endleitfahigkeit im selben Wasser-Alkoholgemisch 
hoo = [8 (nar+/ ac) +(1—B) (ya +/on)], 
woraus sich a = i/hoo ergibt. 

Die Dissoziationsgrade wurden in gleicher Weise wie 
die molekularen Leitfahigkeiten als Ordinaten und die Ver- 
diinnungen als Abszissen dargestellt. Die Kurven zeigen, daf 
bei sonst gleichen Umstanden der Dissoziationsgrad mit dem 
Wassergehalte steigt. , 

Mit Hilfe dieser Kurven wurde in folgender Weise der 
mittlere Dissoziationsgrad bestimmt. Es wurde das arithme- 
tische Mittel aller x einer Versuchsreihe gebildet und dieses 
von der Anfangskonzentration des Athylats subtrahiert. Dieser 
mittleren Athylatkonzentration entspricht der gesuchte mittlere 
Dissoziationsgrad, welcher gema8 der zu dieser gehGrigen Ver- 
diinnung aus der Dissoziationskurve entnommen wurde. 

In der nun folgenden Tabelle bedeuten C, die Alkohol-, 
Cy, die Wasserkonzentration, a, den mittleren Dissozia- 
tionsgrad der Versuchsreihe, K, und Kj} die Konstanten 
der alkalischen Verseifung ohne Beriicksichtigung 
der Dissoziation, K$ und Kj die analogen Konstanten mit 
Beriicksichtigung der Dissoziation nach Gleichung 12). 
Die Einheit der Alkoholkonzentration ist diejenige des reinen 
Alkohols bei 50° C. Die Wasserkonzentration und die Kon- 
stanten beziehen sich auf Mole pro Liter. 


Tabelle F. 





Ver- | 
suchs-| 13 14 15 16 17 18 19 20 21. || 22 
reihe 




















Ca 1 |1°000/0°975 || 0°975/0° 962/0* 962/0- 964 || 0°934/0-945/0- 941) 0-912 
| Cw 10 1°036 || 1°790}1°844)1-928/2-072 || 3°351/3°516)3- 629} 5-028 
Gy |0°48 (0°63 10°78 |0°66 [0°53 10°58 || 0°52 [0°88 [0°60 | 0°52 
Kg.10)/3°32 |4°53 |} 4°24 |3°47 |2°77 |2°97 || 2°37 |3°49 |2°72 | 2°13 
9-10) — [4°37 | 2°37 {1°88 (1°44 |1°43 || 0°707/0°994/0°751) 0°423 
K}.10/6-92 7°19 5°44 [5°26 [5°23 |5°12 | 4°56 [3°97 |4°54 || 4°10 
KY’.10} — |6°93 3°50 |2°85 |2°72 |2°47 11°36 |1°13 |1°25 | 0-814 









































1 Da8 zu gleichen Alkoholkonzentrationen verschiedene Wasserkonzen- 
trationen kommen, rihrt, von den Versuchsfehlern abgesehen, von dem Zu- 
gesetzten Ester her. 
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Die Zahlen der Tabelle F zeigen ein mit der Zunahme des 
Wassergehaltes parallel gehendes Sinken der Konstanten der 
alkalischen Verseifung an, welches bei den Konstanten K9’ 
noch betrachtlicher ist. 

Es ergibt sich also die bemerkenswerte Tatsache, daB 
innerhalb der untersuchten Wasser-Alkoholgemische und inner- 
halb der Genauigkeitsgrenze der Versuche das Wasser die reine 
Alkoholverseifung und seine eigene Verseifung nicht beeinfluBt, 
hingegen die Wirkung des Alkalis verzégert. (Nur bei sehr 
kleinem Wassergehalte scheint das Wasser die Alkaliwirkung 
zu beschleunigen.) 

Wahrend also das Wasser fiir die Alkohol- und Wasser- 
verseifung keine Anderung des Mediums beziiglich der unter- 
suchten Gemische hervorbringt, ist dies jedoch fiir die Alkali- 
verseifung der Fall. Infolgedessen kann nicht entschieden 
werden, ob das Wasser die Alkaliwirkung nach Gleichung 2) 
beschleunigt oder nicht, da prinzipiell zugegeben werden muf, 
da8 Verzégerung der Alkaliverseifung durch Mediumsdande- 
rung und Beschleunigung nebeneinander bestehen kénnen. Im 
vorliegenden Falle wiirde natiirlich die Verzégerung iber- 
wiegen. 

Fiir den Einflu8 des Mediums 1a8t sich auf Grund folgender 
Annahmen eine die Verhaltnisse gut darstellende Interpolations- 
formel aufstellen. 

Je nach der Art des Lésungsmittels werden sich der Ester 
und das Alkali in einem fiir die Reaktion mehr oder weniger 
giinstigen Zustande befinden, was in der Geschwindigkeits- 
konstanten zum Ausdrucke kommt. Diese kann man sich 
daher in zwei Faktoren zerlegt denken, welche die Reaktions- 
fanigkeit des Esters und des Alkalis darstellen. Die Geschwindig- 
keitskonstante mu8 als Produkt der Reaktionsfahigkeiten er- 
scheinen, da die Reaktion schon ausbleibt, wenn ein Medium 
blo8 einen Reaktionsbestandteil in einem ungeeigneten Zustand 
enthalt, wahrend der andere Besitandteil in einem fir die 
Reaktion geeigneten Zustand wie in einem anderen Medium 
vorhanden sein kann. 

Hat man ein Gemisch von zwei Medien, so wird sich 
die Reaktionsfahigkeit jedes Reaktionsbestandteiles nach den 








ee a ee er ee ee 


a ee 





782 A. Praetorius, 


Regeln der Mischungsrechnung wenigstens annahernd dar- 
stellen lassen, 

Bezeichnet é, die Reaktionsfahigkeit des Esters in Alkohol, 
€ die in Wasser, a, die des Alkalis in Alkohol und a, die in 
Wasser, so wird zunachst die Geschwindigkeitskonstante der 
Alkaliverseifung in Alkohol Aya = ég.@q und in Wasser K,. = 
= Cw. Aw sein. 

Kommen in einem Gemisch pro Volumseinheit , Molekiile 
Alkohol auf 1, Molekiile Wasser, so ist nach der Mischungs- 
rechnung | 


i Na Ny Na Ny 
Kez (ut + | (a4 —-—-— +a, ———_}. 
Nat Uy NgtNhy Naty Ngtuy 


Hiebei stellen die Klammern die Reaktionsfahigkeiten des 
Esters und Alkohols im Gemisch dar. Beim Verschwinden von 
u,, beziehungsweise u,, erhalt man nattirlich aus obiger Formel 
Kya, beziehungsweise Kyw. 

mM, und #, kénnen direkt durch cz, und cy ersetzt werden. 

Durch Umformung obiger Gleichung erhalt man 


at+bex+cx* 
KS = é 
(* +1)? 





WOrin *#—Cy/Cqa, A= lg. Ag, b= ly. Agteg. dy UNd C= ey. Ay iSt. 

Bestimmt man passende Werte von a,b und c fiir obige 
Form, so ergeben die berechneten und gefundenen Werte eine 
geniigend gute Ubereinstimmung wie folgt: 





Tabelle G. 
a= 6°60, 62=18-5, ¢= 1:20 
Pe SEEret (0 |1°062)1+836|1-917|2-003|2- 1503 +588/3-720|3-855/5°512 
KQ. 10 gef....|6-9217- 19 5°44 5°26 5°23 (5°12 (4°56 (38°97 (4°54 [4°10 
KY. 10 ber . . ./6°60/6°49 5°55 15°46 (5°39 15°23 |4°20 14°13 4°06 {3°42 














Ob diese Formel blo8 fiir die vorliegenden Verhidltnisse 
gilt oder ob sie prinzipiell die Anderung des Mediums bei 
Gemischen darstellt, kann mit dem vorliegenden geringen und 
iiberdies komplizierten Material nicht erhartet werden. 
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Fiir reines Wasser ergibt sich nach der Extrapolations- 
formel 10.K2 = 1:20, wahrend der Wert 0:903! gefunden 
wurde, wonach es scheint, dai die Formel fiir die ganze 
Mischreihe gilt. 

Zu bemerken ist fernerhin noch, da8 sich die Abnahme 
der Konstanten K2 mit der Zunahme des Wassergehaltes nicht 
durch die Annahme eines Gleichgewichtes zwischen Wasser, 
Athylat, Alkohol und Hydroxyd darstellen lassen, indem die 


mit Hilfe obiger Zahlen berechnete Gleichgewichtskonstante 


meist negativ ausfallt. 


Experimenteller Teil. 


A. Die Apparatur. 


Das Nahere uber die verwendete Apparatur ist in einer 
friiheren Abhandlung®? ausfihrlich angegeben. 

Als VerseifungsgefaBe dienten 200 cm*-MeBkolben aus 
Jenaerglas mit Kubikzentimeterteilung im Halse und ein- 
geschliffenem Stdopsel. 

Zur genaueren Biirettenablesung wurden Goéckel’sche 
Blenden verwendet. 

Beziiglich der Reaktionstemperatur von 50° C. ist zu 
bemerken, daf8 auch hier das Zehntelgradthermometer keine 
sichtbaren Schwankungen in der Thermostatentemperatur 
zeigte. Auch bei dieser Temperatur erwiesen sich die ein- 
geschliffenen Stdpsel fiir die alkoholischen Lésungen als voll- 
kommen geniigend dicht. 


B. Darstellung der Ester. 


Beziiglich des Methylesters der Benzolsulfosdure ist 
die Darstellungsmethode ausfihrlich in einer friiheren Mit- 
teilung® angegeben. 





Versuchsreihe Nr. 24 im experimentellen Teile. 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 9 (1905). 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 8 (1905). 


1 
9 
3 


Chemie-Heft Nr. 7. 53 
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Fiir die Darstellung des Athylesters wurde aus Alkohol 
umkrystallisiertes, bei 135° getrocknetes benzolsulfosaures 
Natrium und die aquivalente Menge Diadthylsulfat verwendet, 
welche durch 4 Stunden bei 150° aufeinander wirkten. Die 
Abscheidung des Athylesters ist die gleiche wie beim Methyl- 
ester. | 

Bei der zweiten Fraktionierung ging der Ester bei 147° C. 
(unkorr.) und 9 #m Druck tiber. 

Die Ausbeute war ebensogut wie beim Methylester. 


C. Das Medium der Reaktion. 


Es war nicht leicht, ein Medium zu finden, in welchem 
sich Wasser, Ester und Alkali in Mengen nebeneinander lésen, 
wie es fiir die Versuchszwecke notwendig war. Das zuerst 
verwendete Aceton erfillt wohl die Bedingungen bei Wasser 
und Ester, jedoch ist die Léslichkeit der fixen Alkalien in 
Wasser-Acetongemischen eine sehr geringe. Bei erhéhtem 
Alkalizusatz scheidet sich eine wéasserig-alkalische Schichte 
ab. Versuche mit Tetraéthylammoniumhydroxyd ergab 
wohl eine etwas gréBere Alkaliléslichkeit, doch traten die- 
selben Ubelsténde ein. Zu diesen MiBlichkeiten kam noch 
hinzu, da8 der Wassergehalt der verwendeten Alkalien nicht 
leicht bestimmbar ist und da8 bei héheren Alkalikonzentra- 
tionen, also insbesondere bei Anwendung der Ammoniumbase, 
das Aceton sehr merklich kondensierte, wie eine eingehendere 
Untersuchung Zeigte. 

Bei Anwendung von wasserfreiem Aceton und wasser- 
freier Ammoniumbase, wobei eine ziemlich erhéhte Léslichkeit 
letzterer erzielt wurde, braunte sich alsbald die Lésung, nach 
langerem Stehen trat Schichtenbildung durch das entstandene 
Kondensationswasser ein. Ferner geht der Alkalititer zurtick. 

Die Untersuchung der erhaltenen dligen Kondensations- 
produkte ergab, da8 durch das Tetradthylammoniumhydroxyd 
im wesentlichen die Produkte der alkalischen Kondensation, 
namentlich Isophoron (A!-Trimethyl-1, 3, 3-Cyklohexenon-5 
nach Kerp und Miiller’) und die sogenannten Xylitéle ent- 





1 W. Kerp und F. Miiller, Ann., 299, 198 (1897). 
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stehen, wie Kerp,! Kerp und Miiller,? Bredt und Riibel® 
und andere Forscher gezeigt haben. 

Statt des ungeeigneten Acetons wurden Methyl- und 
Athylalkohol in Anwendung gebracht, welche wohl die fir 
die vorliegenden Zwecke an das Medium zu stellenden An- 
forderungen erfiillen, jedoch selbst mitreagieren, wie schon 
erwahnt wurde. 

Die Alkohole wurden mit gebranntem Kalk getrocknet 
und unter Anwendung eines Glasperlendephlegmators noch- 
mals destilliert. Die Trockenheit wurde durch Dichtebestim- 
mungen kontrolliert und die Alkohole erwiesen sich nahezu 
vollig absolut. 

Die Wasserspuren, die den kalktrockenen Alkoholen an- 
hafteten, sind ohne Belang. Der Wassergehalt wurde durch 
Mischen von gewogenem Wasser und Alkohol und Messen 
des Volumens bei 50° C. genau bestimmt. Es wurde aber 
auch das Wasser erst bei Zusammenstellung des Verseifungs- 
gemisches zugesetzt. 


D. Die Athylatlésung. 


Das zu den Versuchen notige Alkali wurde durch Auf- 
lésen von Natrium in absolutem Alkohol hergestellt. Durch 
Titration eines aliquoten Teiles der Lésung ist ihre Zusammen- 
setzung bestimmt. 

Die Athylatlésung wurde fiir jede Versuchsreihe frisch 
und in entsprechender Starke bereitet. 


E. Die Verseifungen. 


I. Alkoholverseifungen. 


Die Zusammenstellung der Verseifungsgemische wurde 
in 200 cm*®-MeBkolben mit 0-1 cm’-Teilung im Halse vor- 
genommen, indem 2 bis 3 g Ester auf 0°0001 g genau ein- 





1 Uber die alkalische Kondensation des Acetons gibt W. Kerp ausfiihr- 
liche Literaturangaben in den Ann., 290, 123 (1896). 

2 W. Kerp und F. Miller, Ann., 299, 193 (1897). 

3 J. Bredt und R. Riibel, Ann., 299, 160 (1897). 
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gewogen wurden und hierauf zirka 200. cm’ Alkohol zugesetzt 
wurden. 

Nach dem Temperaturausgleiche wurde das Reaktions- 
volumen abgelesen und mit der 25 cm‘*-Pipette zur Titration 
der entstandenen Sdure abpipettiert, welche mit 0°0659 nor- 
maler Barytlésung, die bei allen Titrationen verwendet wurde, 
vorgenommen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde in zwei- 
bis dreifachem Uberschussé von Leitfahigkeitswasser einflieBen 
gelassen. 

Die Gesamtesterkonzentration E fiir 25cm’ Ver- 
seifungsgemisch ist tiber die 0°01 cm’ Barytlésung genau 
bekannt, wie leicht zu finden ist. 

Die Esteranfangskonzentration A ist gleich der 
Gesamtesterkonzentration in Kubikzentimeter Baryt fiir 25 cm’ 
Gemisch, vermindert um den Barytverbrauch der ersten 
Titration. 

Das x entspricht der Zunahme des Barytverbrauches 
gegeniber der ersten Titration. 

A und # werden hauptsdchlich durch die Abpipettie- 
rungs- und Titrationsfehler beeinflu£Zt. Um miédglichst 
genau das Volumen von einer Temperatur von 50° C. abzu- 
pipettieren, wurde die Pipette durch Ausspiilen mit dem Re- 
aktionsgemisch vorgewarmt, wobei die Spiilflissigkeit weg- 
gegossen wurde. 

Da das Fiillen der Pipette in zirka 50 Sekunden be- 
endigt war, fand durch 4uBerliche Abkihlung keine erheb- 
liche Kontraktion und somit kein wesentlicher Fehler in der 
Abpipettierung von 25 cm’® Gemisch pro 50° C. statt. Ubrigens 
ist dieser kleine Fehler wegen der gleichen Umstande konstant 
und fiir die Entscheidung der Frage belanglos, weil eigentlich 
ein um eine Spur gréSeres Volumen als 25 cm’ abpipettiert 
wurde. 

Als Zeitpunkt wurde die Mitte der Titrationsdauer ge- 
nommen; 

als Nullpunkt der Zeitzahlung der Zeitpunkt der ersten 
Titration. 

In folgender Tabelle sind die Versuchsergebnisse sowie 
die experiméntellen Umstande angegeben. 
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In den ersten beiden Spalten ist die Ester-Alkohol- 
kombination ersichtlich, in der dritten Spalte bedeutet G 
das Gewicht des eingewogenen Esters in Grammen, V das 
Reaktionsvolumen in Kubikzentimetern bei 50° C., E die Ge- 
samtesterkonzentration in Kubikzentimetern der 0°0659- 
normalen Barytlésung pro 25 cm* Gemisch von 50° C. und A 
die Esteranfangskonzentration, bezogen auf gleiche Um- 
stande. Unter ¢ ist die Zeit in Minuten, unter x die Zunahme 
des Barytverbrauches gegen die erste Titration pro 25 cm’ 
Gemisch und unter K, die fiir jeden Versuch berechnete Kon- 
stante angegeben. Eigentlich ergibt der Versuch unmittelbar 
das Produkt K,C4, welches aber im Zahlenwerte gleich K, 
wird, wenn die Konzentration des absolutén Alkohols bei 50° 
gleich 1 gesetzt wird, was auch bei allen Berechnungen geschah. 
Von der Verdiinnung des absoluten Alkohols durch den Ester 
wurde abgesehen, da sie ganz unbedeutend ist. 


I. Alkoholverseifungen. 





| | 




















Ver- | | | | 
/SUchs-! Arohol | Ester / Zusammen- oer a K.104 | 
| reihe | stellung 
| Nr. | | 
= G= 3°0845 0 0 — 
| V = 207°0 162 4°52 | 9:49 
Methyl-| E= 32°82 445 11°15 9°92 
| A= 31:14 558 13°77 | 10°10 
| 1147. | 21°65 | 10°35 
| Methyl- 
bro G= 3°0153 0 0 is 
| V = 207°8 96 1°13 | 4°79 | 

E= 28°03 259 3°00 | 5°01 

Athyl- | A= 24°93 518 5:80 | 5°11 

1017 10°67 | 5°25 

1589 14:06 | 5°22 

| 2693 | 22°53 | 5:18 
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Ver- 
yams Alkohol | Ester renee t x K104 
Nr. 
— = 
3 G= 2°5645 0 0 -_ 
V = 207-0 100 1°60 | 6°01 
E= 27°33 790 10°25 | 6:20 
Methyl- | 4 =. 26-48 1035 | 12°57} 6-22 
1595 | 16°68] 6-22 
2447 | 20°78| 6°25 
Athyl- 
4 G= 2-9533 0 0 _ 
V= 207°5 406 2-70 | 2-98 
Athy. | B= 27°50 1136 6°80 | 2°78 
A= 25-90 1854 | 10-20} 2°77 
2629 | 13°30| 2°78 
3134 | 15°08] 2-82 


























Die K,-Werte sind gut konstant und bei der Kombination 
Athylalkohol-Athylester am kleinsten, wahrend die Methyl- 
verbindungen am raschesten reagieren. 


II. Alkohol-Wasserverseifungen. 


Bei den Wasser-Alkoholverseifungen ist es wichtig, die 
Wasser- und Alkoholkonzentrationen geniigend genau 
zu kennen, insbesondere die eintretenden Kontraktionen beim 
Mischen zu beachten. Am bequemsten umgeht man die Kom- 
plikationen bei der Kontraktion und bei der Warmeausdehnung 
durch Bestimmung des Alkohol- und Wassergewichtes und 
durch Messung des Volumens dieses Gemisches bei 50° C. 
Hiedurch ist die Zusammensetzung des Gemisches gravi- 
metrisch und fiir 50° volumetrisch gegeben. 

Pipettiert man zu den in die Reaktionskolben eingewogenen 
Estermengen bei 50° C. gemessene Volumina des Wasser- 
Alkoholgemisches und mift man auBerdem noch das Volum 
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des Verseifungsgemisches bei dieser Temperatur, so ist seine 
Zusammensetzung vOllig bestimmt. 

Alkohol und Wasser wurden auf 0°01 ¢ und Ester auf 
0:0001 ¢ genau gewogen. Die gréBeren Alkohol- und Wasser- 
mengen wurden auf einer empfindlichen grofen Wage ge- 
wogen. Ester und Alkoholmengen waren ungefahr dieselben 
wie friher, der Wassergehalt betrug 4 bis 8°/, des Ge- 
misches. 

Wurde destillierter gewOhnlicher Alkohol genommen, so 
wurde durch die Dichtenbestimmung seine Zusammensetzung 
ermittelt. 

Hiezu wurden die Tabellen in Landolt-Bérnstein- 
Meyerhoffer! verwendet. 

Die Dichten des Alkohols wurden bei Zimmertempe- 
ratur bestimmt. Da die Tabellen die Gewichtsprozente Alkohol 
fiir die Dichten des Alkohols bei 10°, 15°, 20° und 30° C,, 
bezogen auf Wasser von 15°, enthalten und die Dichten- 
anderungen bei den Gewichtsprozenten von 90 bis 100 pro 
Grad ziemlich gleiche sind, konnten die gefundenen Dichten 
fiir die Tabellen umgerechnet werden. 

Um die Alkoholkonzentration im Verseifungsgemisch 
in Bruchteilen der Konzentration des absoluten Alkohols bei 
50° ausdriicken zu kénnen, mu8 man das Gewicht Alkohol im 
Gemisch und im absoluten Alkohol von 50° C, pro Volums- 
einheit kennen. Das Gewicht Alkohol pro Volumseinheit des 
Gemisches ist aus seiner Zusammenstellung bekannt und das 
Gewicht des absoluten Alkohols in der Volumseinheit bei 
50° C. kann aus den Tabellen ermittelt werden. 

Dividiert man beide Gewichtsmengen, so erhalt man die 
Alkoholkonzentration in obigen Einheiten. 

Die Konstante der Wasserverseifung wird ‘iseendae- 
maB8en berechnet. 

Es wird zundchst die Konstante monomolekular aus- 
gerechnet. Sie sei mit k bezeichnet. 





1 Landolt-Bérnstein-Meyerhoffer, Physik.-chem. Tabellen, III. Aufl. 
(1905), p. 357, 358. 
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Dann ist 
kK = k—K,Ca 
1 C, 





woraus K, berechnet werden kann. 

Da die GréBen C, und C, innerhalb jeder einzelnen Ver- 
suchsreihe sich nicht merklich andern, liefert jede einen be- 
stimmten Wert von K,. 

Stimmen fiir zwei Versuchsreihen mit verschiedener 
Wasserkonzentration die Werte K, iiberein, so ist keine Ande- 
rung des Mediums durch die Wasserzusatze bewirkt worden. 

Beziiglich der experimentellen Durchfiihrung der Wasser- 
Alkoholverseifungen gilt dasselbe wie fiir die Verseifungen mit 
den reinen Alkoholen. 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse 
zusammengestellt. Die vorkommenden Griffen haben dieselbe 
Bedeutung wie friiher. 

AuSBerdem bedeutet C, die Wasserkonzentration pro 
25 cm® Verseifungsgemisch bei 50° C. in Kubikzentimetern der 
0:0659normalen Barytlauge, wobei ein Molekiil H,O einem 
halben Molekiil Ba(OH), mit Riicksicht auf die verseifende 
Wirkung d4quivalent gesetzt wurde. 

C, ist die Alkoholkonzentration im Gemisch bei 50° C: 
und & die errechnete monomolekulare Konstante der Ver- 
suchsreihe. Unter K, ist die aus dem k-Mittel berechnete 
Wasserkonstante verzeichnet. 

Die Konstanten & stimmen in jeder Versuchsreihe gut 
liberein. Auch die berechneten K,-Werte stimmen fiir zwei 
zusammengehoérige Kombinationen geniigend gut iberein, 
woraus sich ergibt, daB bei zirka 4 bis 8°/, Wassergehalt 
noch keine Mediumsdnderung entsteht und die Wasserwirkung 
der Wasserkonzentration proportional ist. 
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MN A. Methylalkohol-Methylester-Wasser. 
Versuchsreihe Nr. 5. 
| 
| Zusammenstellung | t x | k.104 ky 
| 
| V = 207°0 0 0 on ve 
| = 32°12 162 5*30 121 4+29.10-7 
| 
A= 30°00 263 8-19 12-2 
| 
| Cyp== 647 444 12°48 12°1 
| C,= 0-960 588 15°31 12-2 
| 
1148 22-89 12°5 
k-Mittel...} 12°21 
Versuchsreihe Nr. 6. 
| 
_ Zusammenstellung t x k.104 ky 
| 
V= 207°0 0 0 — — 
E= 32°64 162 6°16 14 4°32.1077 
A= 29°84 264 9°45 14°6 
Cy = 1294 444 14°18 14°6 
C,.= 0°920 588 17°15 14°6 
1149 24°45 14-9 
k-Mittel... 14°56 
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B. Methylalkohol-Athylester-Wasser. 


Versuchsreihe Nr, 7. 

















Zusammenstellung t x | k.104 Ky 
— _een ee 
V = 209-0 0 0 -- ~- 
= 27°29 94 1°25 5°82 2°08.1077 

A= 23°54 257 3°37 6°08 
Cy= 642 516 6°45 6°16 
C,= 0-940 1069 11°67 6°49 
1588 15°48 6°79 
2692 21°59 — 
k-Mittel... 6°27 




















Versuchsreihe Nr. 8. 














Zusammenstellung | t | x | k.104 Ky 
= 206°5 0 0 _— _ 
E= 27°56 94 1°54 7°81 2°08.10-7 
A= 23°08 259 4°07 7°55 
Cy = 1296 516 7°62 7°81 
C,= 0°920 1069 13°10 7°85 
1588 16°83 7°23 
2691 21°42 oa 
k-Mittel... 7°65 
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C. Athylalkohol-Methylester-Wasser. 


Versuchsreihe Nr. 9. 






































Zusammenstellung t x k.104 Ky 
ee ST 
E= 26°75 101 2°10 8°61 3°80. 10-7 
A= 25°45 789 12°75 8°79 
Cy = 650 1036 15°21 8°95 
C,= 0°972 1597 19°35 8°88 
2446 22°63 9°00 
k-Mittel... 8°85 
Versuchsreihe Nr. 10. 
Zusammenstellung t x k.104 Ky 
V= 218°0 0 0 — — 
E= 26°10 103 2°48 10°48 4°13,1077 
A= 24°45 791 14°10 11°28 
Cy = 1260 1038 16°68 11°05 
C,= 0°945 1598 20°31 11°12 
2447 23°00 11°60 
k-Mittel... 
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D. Athylalkohol-Athylester-Wasser. 


Versuchsreihe Nr. 11. 











Zusammenstellung t x k.104 Ky 
V = 207°0 0 0 — —_ 
E= 27°98 404 3°60 3°288 1°65. 1077 
A= 25°68 1135 8°93 3° 262 
Cy = 653 1852 12°96 3° 220 
C,= 0°964 2627 16°51 3° 235 
3134 18°45 3° 257 
k-Mittel...| 3°2524 




















Versuchsreihe Nr. 12. 











Zusammenstellung t | x | k.104 Ky 
V= 207°0 0 0 — _ 
E= 28°72 404 4°39 4°015 1°60.1077 
A= 25°67 1135 10°75 4°020 
Cy = 1306 1853 15°32 3°990 
C,= 0°936 2628 18°92 3°940 
3134 20°80 3°925 
k-Mittel...| 3°9780 
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Ill. Alkohol-Wasser-Alkaliverseifungen. 


Die Zusammenstellung dieses Verseifungsgemisches 
geschah in der Weise, dafS zu dem gewogenen, in vorher 
beschriebener Art bereiteten Wasser-Alkoholgemisch eine ge- 
wogene Menge der absoluten Athylatlésung hinzugefiigt und 
das Volumen der Mischung bei 50° C. gemessen wurde, 
wodurch die Zusammensetzung des Gemisches pro Volums- 
einheit bekannt ist. 

Von diesem Gemisch wurden 200 cm’ bei 50° C. zur ein- 
gewogenen Estermenge pipettiert und nach erfolgtem Tem- 
peraturausgleiche wurde das Volumen des Reaktionsgemisches 
gemessen. 

Die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile wurden 
fiir dieses Reaktionsgemisch berechnet, 

Die Alkalikonzentration war der Esterkonzentration 
ungefahr gleich oder stieg bis zum zirka Vierfachen der letzteren. 

Zur Titration gelangten wieder 25 cm’ des Gemisches bei 
50° C., welche in eine gemessene, durch Leitfahigkeitswasser 
reichlich verdiinnte Salzsdure einflieBen gelassen wurden. Der 
geringe Sdureiiberschu8 wurde mit der Lauge zuriicktitriert. 

Lauge und unverdiinnte Saure besaBen ungefahr gleiche 
Normalitat. 

Als Zeitpunkt jeder Titration wurde die Mitte der Ein- 
flu8dauer in die Saure genommen, da in dieser mit Wasser 
verdiinnten, abgektihlten schwach sauren Lésung die Reaktion 
viel langsamer fortschreitet als in der warmen alkoholisch- 
alkalischen Flissigkeit. 

Zeitnullpunkt ist wieder die erste Titration. Das x 
entspricht der Abnahme der Alkalitaét des Verseifungs- 
gemisches pro 25cm’ bei 50° C., von der ersten Titration an 
gerechnet. 

Die Anfangskonzentrationen des Esters und des 
Athylats, welche fiir ein Titrationsvolum von 25° C. in 
Kubikzentimetern der 0°0659normalen Barytlauge berechnet 
sind, erfahrt man, indem man von den in gleicher Weise 
berechneten Totalkonzentrationen die Abnahme der Athylat- 
totalkonzentration bis zur ersten Titration abzieht. 
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In den folgenden Tabellen sind die Resultate der alkali- 
schen Verseifung angegeben. 

Zu den Bestimmungsangaben des Verseifungsgemisches 
kommt noch die Athylatanfangskonzentration B in obigen Ein- 
heiten hinzu. 

In den Versuchsreihen 23 und 24 sind die Resultate der 
wiasserigen, beziehungsweise wdsserig-alkalischen Ver- 
seifung des Athylesters angefiihrt, welche wegen der geringen 
Léslichkeit des Esters keinen Anspruch auf besondere Genauig- 
keit erheben und den Zweck haben, die Wirkung des Alkalis 
in reinem Wasser ungefahr zu schatzen. 


E. Athylalkohol-Wasser-Alkaliverseifungen des Athylesters. 
Versuchsreihe Nr. 13. 











Zusammenstellung t x K,.104 
V = 202°8 20 4°44 8°33 
E= 14°33 85°5 10°42 8°80 
Az 13°55 110°5 11°44 9°12 
B= 26°05 116°5 11°74 9°56 

Cy= 0 163°5 12-39 8°72 
C,=  1°000 177°0 12°98 8°25 
185°5 12°99 8°25 

Mittel. .. 8°72 

















Versuchsreihe Nr. 14. 











Zusammenstellung t x Kg. 104 
V = 201°4 8°45 0°98 11°77 
E= 13°72 27°40 © 2°54 11°55 
A= 11°13 49°83 3°89 11°27 
B= 11°99 87°58 5°82 12°17 
a Mittel . .. 11-90 
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Verseifung der Benzolsulfosaureester. 


Versuchsreihe Nr. 15. 

































































Zusammenstellung t x Kg. 104 
V = 201°0 34°0 1°08 11°60 
Ex 11°63 40 0 1°26 11°40 
A= 5°63 85:0 2°11 11°08 
B= 5°92 90°0 2°18 10°87 

Cy = 684 174:0 3°26 11-96 
C,= 0°975 180°0 3°30 10°96 
Mittel... 11°14 

Versuchsreihe Nr. 16. 

Zusammenstellung t | x Ky. 104 
V = 204°1 15°08 1°39 11°54 
E= 11°29 35°00 2°67 9°32 
A= 8°93 49°95 3°22 8°39 
B= 12-02 72°75 4°08 8°28 

Cw == 720 204° 84 6°57 8°05 

ae Mittel. .. 9°12 
Versuchsreihe Nr. 17. 

Zusammenstellung t x Ky. 104 
V = 201°3 18°22 2°17 7°71 
E= 12°49 34°50 3°51 7°74 
A= 7°68 49°13 4°28 7°48 
B= 24°36 72°42 5°15 7°06 

Cy = 733 119°63 6°16 6°48 

Cam OES Mittel .. . 7-29 
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Versuchsreihe Nr. 18. 


—- 














Zusammenstellung t | x Ky. 104 
V = 201°2 13°0 1°92 8-12 
E= 14°59 27°5 3°80 7°96 
A= 10°08 55°5 5°94 7°99 
B= 23°86 103°5 7°98 7°99 

Cy = 788 181°5 9°32 7-00 
Ca= 0°964 Mittel. . . 7°81 

















Versuchsreihe Nr. 19. 











Zusammenstellung t | x Ky. 104 
V== 202°1 51°5 7°37 6°62 
E= 18°08 68°5 8°27 6°36 
Az 10°87 95°0 9°14 6°04 
B= 37°33 135°5 9°95 5°91 

Cy = 1274 Mittel .. . 6-23 
Cy= 0°934 

















Versuchsreihe Nr. 20. 











Zusammenstellung | t x Kg. 104 
V= 207°4 88-0 1°42 9°12 
E= 11°58 92°0 1°48 8°90 
Az 5°06 178°0 2°48 8°99 
Bz §:°03 183°0 2°58 9°70 

Cy = 1337 Mittel... 9°18 
C,= 0°945 























Versuchsreihe Nr. 


Verseifung der Benzolsulfosaureester. 


21. 















































H 
| Zusammenstellung | t | x Koy. 104 
| | 
is V= 206°2 13°0 1°44 6°87 
le E= 12°72 27°0 2°57 6°88 
A.= 7°84 56° 0 4°39 7°02 
B= 22°81 104°0 6°14 7°57 
Cy = 1380 181°5 7°18 7°45 
{= ‘9 » 
Cy 0°94! Mittel 7°16 
Versuchsreihe Nr. 22. 
Zusammenstellung t x Ky. 104 
; EX 4 a nigdlig 
V =. 200°! 50°35 6°82 o° 9% | 
E= 17°22 67°5 7°75 | 580 
i A= 10°69 94°95 8°35 | o°19 | 
B= 36:92 135°0 ‘Ss  |° eo. | 
! 
: | 
p»=z 1912 : — 
“1 st Mittel .. ; 5°59 | 
Cy= 0912 : | 


Versuchsreihe Nr. 


F. Athylester und Wasser. 





23 (Wasserverseifung). 

















Zusammenstellung t x K,Cjp- 102 Ky. 107% KY. 104 | 
| 
sould pathislard | | 
V = 200°7 , ee boli Saw feik Neti 3 
E= 3:84 22°75 | 0°50 | 1:06 | 5-08 1-93 | 
A= 2°34 26°58 | 0:60 Ve, ty12 | 536 | 2-04 | 
B= 0 | 62°83 | 1:15 | 1:09 | 5°23 1-99 | 
Cw ® 2-086" 10! | | titer: 1-09 | 5°23 1-99 | 
Ex Maas nok fri sit. 
| | 


Chemie-Heft Nr. 7. 
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Versuchsreihe Nr. 24 (Wasser-Alkaliverseifung). 




















| | 
Zusammenstellung §- f¢ x | Ky.10! | KQ.10 | 
V = 206°3 | 0 4 eee 
‘ 6+ 20 0°22 — — 
Ea. 3°84 
Pre | ote 1-02 2-91 1-107 
oe aces | 29720 1°05 1°87 0-712 
Cy = 2°086.108 72°42 | 2-01 2°88 1-096 
| eee 
C,= 0 | | Mittel...) 2°35 0-903 
| | | 








Die Konstanten A, stimmen innerhalb der einzelnen Ver- 
suchsreihen meist gut iberein. Zum Teil zeigen sie einen 
steigenden, zum Teil einen fallenden Gang, woraus sich ergibt, 
da8 der Dissoziationsgrad innerhalb einer Versuchsreihe sich 
wenig andert und der Einflu8 seiner Schwankungen innerhalb 
der Versuchsfehlergrenzen bleibt. Andernfalls muBten alle Kon- 
stanten steigen oder fallen, je nachdem der Dissoziationsgrad 
des entstehenden Natriumsalzes kleiner oder gré8er als der des 
Alkalis ist. 


Fa8t man die Ergebnisse dieser Arbeit tiber den Einflu6 
des Wassers auf die Verseifung der Sulfosiureester zusammen, 
so kann man sagen: 


1. In Methyl- und Athylalkohol! mit einem Wasser- 
gehalte von 0 bis zu zirka 10°/, verseifen die Alkohole und 
das Wasser die Sulfosaureester entsprechend dem Massen- 
wirkungsgesetze mit einer ihrer Konzentration proportio- 
nalen Wirkung. 

Fiir die Alkohol- und Wasserverseifung bringt daher der 
Wasserzusatz bis zu zirka 10°/, noch keine Anderung des 
Mediums hervor. 











| 
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2. Der Methylester der Benzolsulfosdure zeigt unter 
sonst gleichen Umstanden eine gréfere Reaktionsfahig- 
keit mit den Alkoholen und dem Wasser als der Athylester. 

Die Ester werden beide vom Methylalkohol rascher 
verseift als vom Athylalkohol. Auch das Wasser zeigt im 
Methylalkohol beiden Estern gegeniiber eine gréSere Reaktions- 
fahigkeit. 


3. In einem und demselben Alkohol ist das Verhialtnis 
zwischen der Wasser- und Alkoholwirkung konstant und vom 
Kester unabhangig. 


4. Die Wirkung des Alkalis in wiasserig-alkoholischen 
Gemischen auf die Sulfosdureester ist eine Wirkung des Hydro- 
xyl-, beziehungsweise Athoxylions. Demnach nimmt nur der 
dissoziierte Anteil des Alkalis an der Reaktion teil, welcher der 
»aktiven« Masse des Alkalis entspricht. 


o. Das Wasser spielt bei der Alkaliverseifung eine kom- 
plizierte Rolle. Einerseits erhéht es bei sonst gleichen Um- 
stinden die Dissoziation des Alkalis, was durch die Leitfahig- 
keitsmessungen dargetan wurde. Andrerseits bewirkt das Wasser 
neben dieser Vermehrung der aktiven Masse des Alkalis durch 
Anderung des Mediums Veranderungen der Geschwindigkeits- 
konstanten der alkalischen Verseifung. 

Bei sehr kleinen Wasserkonzentrationen liegt die Méglich- 
keit einer beschleunigenden Wirkung des Wassers vor. 

Bei gréReren Wasserkonzentrationen wirkt es aber ver- 
zogernd auf die alkalische Verseifung. 

Fir die Wirkung des Wassers, beziehungsweise fiir den 
Zusammenhang zwischen Wasser-Alkoholkonzentration und 
Alkaliverseifungskonstanten ist eine die Verhaltnisse ziemlich 
gut wiedergebende Interpolationsformel aufgestellt worden. 
Die Grundlage fiir die Ableitung dieser Formel bildet die An- 
nahme einer verschiedenen Reaktionsfahigkeit des Esters und 
des Alkalis in Wasser und Alkohol, wonach fiir die Wasser- 
Alkoholgemische die Reaktionsfahigkeit nach den Regeln der 
Mischungsrechnung berechnet wurde. 
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Infolge der durch Wasser fiir die Alkaliwirkung hervor- 
gebrachten Anderung des Mediums ist es nicht méglich, zu 
entscheiden, ob das Wasser die Alkaliwirkung nach dem 
Massenwirkungsgesetze beschleunigt oder nicht. 





Zum Schlusse dieser Arbeit erfiille ich die angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. Wegscheider fiir seine freundliche Unter- 
stltzung bestens zu danken. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XVI. Abhandlung: 
Uber Abkémmlinge der Aminoterephthalsdure 


von 


Paul Cahn-Speyer. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Die im folgenden mitgeteilten Versuche, welche auf Veran- 
lassung des Herrn Prof. Wegscheider in den Jahren 1901 
bis 1902 ausgefiihrt wurden, betreffen grdBtenteils die Ver- 
esterung der Aminoterephthalsaure. AnschlieBend sind einige 
Beobachtungen tuber die Acetaminoterephthalsaure sowie ein 
Versuch tiber die Einwirkung von Jodmethyl auf Silberhemi- 
pinat mitgeteilt. 


A. Aminoterephthalsaure. 


Die Aminoterephthalsaure wurde aus Nitroterephthalsaure, 
die ich nach der Vorschrift Wegscheider’s! darstellte, durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsdure nach den Angaben Bittner’s? 
gewonnen, und zwar ging dieses mit Portionen von je 10 ¢ 
Nitroterephthalsaure sehr gut, indem ich daraus8°3¢ Reduktions- 
produkt erhielt (theoretisch: 8°57 g). Dieses war vollig frei von 


— 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 622 (1900). 
2 Ibid., 27, 639 (1900). 
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unverandert gebliebener Nitrosdure, was ich durch fraktionierte 
Kristallisation aus einem groBen Uberschu8 hei®en Wassers 
erkannte. Bittner reinigte die Saure durch Lésen in Salzsaéure 
und Fallen mit essigsaurem Natron; ich stieB hiebei auf 
Schwierigkeiten, offenbar weil zur glatten Durchfiihrung dieses 
Reinigungsverfahrens die Einhaltung bestimmter Konzentra- 
tionen erforderlich ist. Daher habe ich es vorgezogen, die Saure 
partienweise aus viel Alkohol umzukristallisieren, in dem sie 
sehr schwer léslich ist.! Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol wurde die Sdure verbrannt; folgendes Resultat 
kennzeichnete ihre Reinheit. 

0*2246.¢ Substanz gaben 0°4337 ¢ CO, und 0°0765,¢ H,O. 

Berechnet fiir CgHz0,N ....C 53°03, H 3°90 . 

Gofunden o.c05 coccccceccs C 52°67, H 3°81. 

AuBer in den erwahnten Loésungsmitteln Wasser und 
Alkohol ist Aminoterephthalsdure fast unléslich in Ather, 
Benzol, Eisessig, Petrolather, Aceton und Chlorofcrm. Er- 
wahnenswert ist die 4uBerst intensive violette Fluoreszenz, die 
iiberall auftritt, wo sich nur eine Spur Sdure geldst hat, sowohl 
in Kalilauge als in indifferenten L6sungsmitteln. Dieselbe Fluores- 
zenz zeigen auch die Ester dieser Saure; fur den Neutral- 
ester sowie fiir die freie Sdure geben dies bereits Warren de 
la Rue und Miiller? an, welche den Methyl- und Athylester 
aus den entsprechenden Nitroterephthalsdureestern dargestellt 
haben. Seither ist der neutrale Methylester noch von Ahrens? 
dargestellt und auch analysiert worden. 


a) Veresterung mit Methylalkohol und Salzsaure. 


Erster Versuch. 


5g Sdéure wurden in 100cm* absoluten Methylalkohols in 
der Hitze gelést und unter fortwahrendem Erhitzen am Riick- 
fluBkiihler trockenes Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. 





1 Beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit siehe J. H. Siiss, Monatshefte 
flr Chemie, 26, 1334 (1905). 

2 Ann. Chem. Pharm., 121, 92 (1862). 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 1636 (1886). 
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Es kristallisierte unreiner Neutralester aus, der nach dem Er- 
kalten abgesaugt und mit wenig Methylalkohol nachgewaschen 
wurde. Weitere Mengen davon wurden gewonnen, indem die 
Lésung zur Halfte eingedampft und mit viel Wasser versetzt 
wurde, wobei nach langerem Stehen Kristallisation eintrat, 
ferner durch Ausathern des Filtrates. Die ausgeadtherte Lésung 
schied beim Neutralisieren der Salzséure mit Alkali reichliche 
Mengen von freier Sadure aus. 

Ausbeute: 0°45¢ Neutralester, 4°2.¢ freie Saure. 

Der unreine neutrale Aminoterephthalsduredimethylester 
wurde mehrmals aus Benzol umkristallisiert bis zum konstant 
bleibenden Schmelzpunkt 133 bis 134°. Das Produkt war in 
Ammoniak unldslich. Hieraus und aus der Analyse ergab sich, 
da Neutralester vorlag. 


0*215.¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°4854 ¢ AgJ. 
Berechnet flr C,)H,,O,N: 29°66  OCHsg, gefunden: 29°84. 


Der Neutralester ist ein gelblich gefarbtes Pulver, wird aber 
bei Behandlung mit Tierkohle rein wei; er kristallisiert beim 
langsamen Verdunsten aus Benzol in kleinen Nadeln. Er ist 
in der Kalte leicht léslich in Aceton und Chloroform, in der 
Wiirme in Athyl- und Methylalkohol, Benzol und Ather. Ahrens 
erhielt den Neutralester aus dem Silbersalz mit Jodmethyl und 
durch Reduktion des Nitroterephthalsauredimethylesters. Er 
gibt den Schmelzpunkt 126° an, also um 7° tiefer, als ihn mein 
reines Produkt Zeigte. 


Zweiter Versuch. 


5g Saure wurden mit 100cm* Methylalkohol tbergossen, 
zu der Suspension 10cm’* eines mit Chlorwasserstoffgas ge- 
sattigten Methylalkohols zugefiigt und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Da die Aufarbeitung dieses Versuches keine Esterbildung 
erkennen lieS. wurde ein gleiches Gemisch 2 Stunden am 
Riickflu8kiihler gekocht. Die hiebei entstandene dunkle Lésung 
blieb nach dem Erkalten und 12stiindigem Stehen unverdandert. 
Nach dieser Zeit wurde sie mit Wasser verdiinnt und die gelbe 
Kristallisation abgesaugt. Diese schmolz zwischen 190 bis 
215° zu einer triiben Fliissigkeit unter Gasentwicklung vor und 
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nach dem Schmelzen. Ahnlich verhielt sich die Substanz, die 
durch Ausathern der Lauge gewonnen wurde. Daher wurden 
beide vereinigt und in wasseriger Suspension mit kaltem ver- 
diinntem Ammoniak behandelt. Ungelést blieben dabei 0°2¢ 
einer Substanz, die unter 120° schmolz, also jedenfalls unreiner 
Neutralester war. Die L6sung wurde mit Salzséure angesduert 
und der Niederschlag nach dem Trocknen 6 Stunden im Soxhlet- 
apparat mit Benzol extrahiert. Dabei war fast alles in Benzo! 
gegangen, das abdestilliert wurde und einen Riickstand hinter- 
lieB, der von 208 bis 211° schmolz. Durch Lésen dieser Sub- 
stanz in kaltem Methylalkohol und vorsichtiges Fallen mit 
Wasser erhielt ich den Schmelzpunkt 213°, den ich durch 
weiteres Umbkristallisieren nicht erhéhen konnte. Die Aus- 
beute an reinem Produkt betrug bei diesem Versuche 0°5g; 
die fehlende freie Sdure wurde durch Konzentrieren der aus- 
geitherten Lésung gewonnen. 

Bei 4stindigem Kochen von 5g Saure mit 100cm’ 
Methylalkohol und 10cm’* mit Chlorwasserstotf gesattigten 
Methylalkohols entsteht tiberwiegend Neutralester, daneben 
Estersdure, die beide durch Ausathern gewonnen werden. 

Die Substanz vom Schmelzpunkt 213° ist, wie sich aus 
dem folgenden ergibt, 2-Aminoterephthal-4-Methylestersaure. 
Sie ist in der Kalte leicht léslich in Aceton, Methylalkohol und 
Ather. Ihre elektrische Leitfahigkeit wurde von J. H. Siiss! 
bestimmt. 


Die Methoxylbestimmung ergab: 


0*2308 ¢ Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0° 2787 ¢ AgJ. 
Berechnet fiir CgHgO,N: 15°91°/) OCHg, gefunden: 15° 96°/). 


Die Substanz vom Schmelzpunkt 213° ist unzweifelhaft 
eine Esterséure, was aus der Analyse, der Darstellungsmethode 
und aus ihrer leichten Verseifbarkeit zu freier Amidoterephthal- 


siure mittels Kali mit Bestimmtheit hervorgeht. Um auch tber 


die Stellung des veresterten Carboxyls etwas sagen zu k6énnen, 
wurde die Estersdéure der Diazotierung unterworfen. '/2¢ Ester- 
sdure wurde in Kali gelést und mit Salzsadure wieder ausgefallt, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1334 (1905). 
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dann mit 60cm’ !/;>) normaler Schwefelsdurelésung versetzt. Nun 
wurden sehr langsam, unter fortwahrendem Umriihren mit dem 
Glasstabe, 10cm’ wiisseriger Nitritlbsung (0°192,¢ NaNOgz ent- 
haltend) zutropfen gelassen. Der Titer der Nitritl6sung war mit 
Permanganatlésung (gestellt mit Mohr’schem Salz) bestimmt 
worden. Beim ZuflieBen des Nitrits trat keine Erwarmung ein, 
dagegen, allerdings sehr langsam, klare Lésung. Bleibende 
Blaufarbung eines Jodkaliumstarkepapieres trat erst nach Zu- 
gabe eines elften Kubikzentimeters Nitritldsung auf. Nun wurde 
am Sandbad kurze Zeit aufgekocht und die Lésung nach dem 
Erkalten ausgeiithert; der Ather hinterlieB 0°49 einer von 148 bis 
157° schmelzenden stickstoftfreien Substanz. Diese gab mit 
Eisenchlorid in wasseriger Lésung purpurrote Farbung. Aus 
verdiinntem Methylalkohol lieB sie sich bis zum konstanten 
Schmelzpunkt 177° umkristallisieren. Sie war also mit der von 
Bittner erhaltenen b-Oxyterephthalmethylestersaure identisch. 
Sie war in Chloroform léslich und gab beim Verseifen mit Kali 
freie Oxyterephthalsdure, die im Schwefelsdéurebad nicht 
schmilzt und mit Eisenchlorid dieselbe charakteristische Far- 
bung wie die Esterséure gibt. Daraus folgt, da die Ester- 
siure vom Schmelzpunkt 213° als 2-Aminoterephthal-4- 
Methylestersdure anzusprechen ist, von folgender Struktur: 


CCOOH 


CH Au CNH» 


CH Wl, CH 
CCOOCHs 


b) Veresterung mit Methylalkohol und Schwefelsaure. 


In das auf Zimmertemperatur abgekiihlte Gemisch von 
150cm’ Methylalkohol und 150cm* konzentrierter Schwefel- 
sdure wurden 10g Sdure eingetragen und zwei Tage stehen 
gelassen. Hiebei trat anscheinend Sulfatbildung, aber keine nach- 
weisbare Veresterung ein. Daher wurde der Versuch modifiziert 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 649 bis 652 (1900). 
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In ein noch warmes Gemisch von 100cm’ Methylalkohol 
und 100cm’ Schwefelséure wurden 10 g Saure partienwiese 
eingetragen und dabei sofort ein Farbenumschlag von Gelb in 
Wei8, also wahrscheinlich die Bildung des Sulfats der Séure, 
beobachtet, welche Reaktion bei dem friiheren Versuch in der 
Kalte erst nach 48 Stunden eintrat. Nun wurde 6 Stunden am 
Wasserbad erhitzt und die dunkle Lésung nach dem Erkalten 
in viel Wasser gegossen und ausgeathert. Der Atherriickstand 
wurde der Ammoniakbehandlung unterworfen, wobei aus der 
Lésung 0°2¢ ziemlich reiner 2-Aminoterephthal-4-Estersdure 
gewonnen wurden. Der Riickstand, bestehend aus schmutzig- 
gelben Blaitchen, wog 0°5g und schmolz von 120 bis 125°, 
war also unreiner Neutralester. Nach dem Ausathern wurde 
die Lésung so lange mit Kalilauge versetzt, bis kein Nieder- 
schlag mehr ausfiel, d. i. die L6sung nur noch schwach sauer 
reagierte. Der Niederschlag, bestehend aus einer braunlich- 
gelben und einer weiSen Schichte (Kaliumsulfat) wurde ab- 
gesaugt und zur Befreiung von KsSO, so lange mit Wasser 
nachgewaschen, bis das Filtrat mit Chlorbaryum in. saurer 
Lésung keine Fallung gab. Der gewaschene Filterriickstand 
ergab nach der Ammoniakbehandlung 1°6g¢ reine freie Saure 
und 6°5¢ unreinen Neutralester, der durch Umkristallisieren 
aus Benzol auf den Schmelzpunkt 133 bis 134° gebracht 
wurde. Aus der Mutterlauge konnte nichts mehr gewonnen 
werden. Dies ist die bequemste Methode zur Darstellung des 
Neutralesters. 

Ausbeute: 7°Og Neutralester, 0°29 4-Esterséure, 1°69 
freie Saure. 


c) Veresterung mit Methylalkohol allein. 


Nachdem ich mich tiberzeugt hatte, daB im offenen GefaB 
keine merkliche Einwirkung von Alkohol auf Sdure stattfindet, 
wurden 5g Sdure mit 50 cm* Methylalkohol 1114/2 Stunden im 
Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Es war keine Einwirkung 
nachweisbar. Nach weiterem 141/,stiindigen Erhitzen wurde 
der Inhalt des Rohres unter Nachspiilen mit Methylalkohol auf 
ein Filter gegossen. Die Lésung enthielt nach dem Abdestillieren 
des Methylalkohols 0°5g einer Substanz, die bei 180° unter 
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Zersetzung weich wurde, aber bei 275° noch nicht klar ge- 
schmolzen war. Nach dem Resultate einer Titration bestand 
dieselbe aus Estersdure und freier Saure. Der Rtickstand war 
ebenfalls ein Gemisch dieser beiden. Beide Fraktionen wurden 
vereinigt und mit Benzol ausgekocht. Aus der benzolischen 
Lésung kristallisierte die Estersaéure in gelben Flocken aus. 
Sie zeigte den Schmelzpunkt 213°. Die Identitat mit der bisher 
erhaltenen Esterséure wurde durch einen Mischungsschmelz- 
punkt festgestellt. 

Ausbeute: Reine Esterséure 1g, freie Sdure 3°82; Neutral- 
ester wurde nicht beobachtet. 


d) Behandlung des neutralen Silbersalzes mit Jodmethyl. 


Ahrens (siehe oben) hat diese Reaktion durchgeftihrt und 
dabei den Dimethylester erhalten. Da er nichts Nadheres dartiber 
angibt, habe ich die Reaktion sowohl in der Kalte als in der 
Warme untersucht. 5 

Die Darstellung des Silbersalzes war folgende: 10g Sdaure 
wurden in Ulberschussiger Ammoniaklésung gelést und auf dem 
Wasserbad zur Trockene verdampft. Das rétliche Ammonsalz 
wurde in heiBem Wasser gelést und nach dem Erkalten mit 
Silbernitrat gefallt, das sofort ausfallende weifSe Silbersalz rasch 
abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Dann wurde es im 
Dunklen ins Vakuum gestellt und schlieBlich bei 100° ge- 
trocknet. Es zersetzt sich in feuchtem Zustand sehr rasch, nach 
dem Trocknen la8t es sich in pulverisiertem Zustand sogar am 
Licht einige Zeit gut aufbewahren. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. 
0°444 ¢ Silbersalz gaben bei vorsichtigem Gliihen in einem weiten Porzellan- 

tiegel 0°2355 g Ag. 

Berechnet fiir CSH,O,NAgo: 54°7°') Ag, gefunden: 53°04°/. 


1. Versuch in der Warme. 


11g trockenes Silbersalz (zirka 5¢ Saéure entsprechend) 
wurden in 20g Jodmethyl (d. i. mehr als das Doppelte der 
berechneten Menge) eingetragen und dann 3 Stunden am Riick- 
flu8kiihler erhitzt. Hierauf wurde das tiberschiissige Jodmethyl 
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durch Durchblasen von Luft entfernt und der Riickstand mit 
Methylalkohol ausgekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
hinterblieb ein rétliches Ol, das im Vakuum fest wurde. Dieses 
wurde mit Ammoniak behandelt, wobei 4g Neutralester vom 
Schmelzpunkt 120 bis 125° ungelést blieben. Aus der Lésung 
wurde durch Ansaéuern 1g Estersaure (Schmelzpunkt 199 bis 
203°) gefallt. Beide Produkte konnten durch Reinigung leicht 
auf den Schmelzpunkt 133 bis 134°, respektive 213° gebracht 
werden. 


2. Versuche in der Kilte. 


Bei Zimmertemperatur reagiert das Silbersalz auBerordent- 
lich trage mit Jodmethyl. 

In 30g Jodmethyl wurden unter Wasserkiihlung 17 ¢ 
Silbersalz (7°79g¢ Sé&ure entsprechend) eingetragen und 
24 Stunden stehen gelassen. Da das Jodmethyl nach dieser 
Zeit verdunstet war, wurde frisches zugegeben und weitere 
48 Stunden stehen gelassen. Nach Entfernung des Uberschusses 
von Jodmethyl wurde das Reaktionsprodukt 5 Stunden mit 
wenig Methylalkohol ausgekocht. Dabei wurden 0°3¢ einer 
Estersdure vom Schmelzpunkt 200 bis 207° erhalten, den ich 
durch Umkristallisieren aus Benzol auf 213° erhéhen konnte; 
die Identitat dieser Estersiure mit der friiher (mit HCl) erhaltenen 
bewies ich dadurch, da®B ein Gemisch von gleichen Teilen 
beider Esterséuren ebenfalls bei 213° schmolz. Der Silberriick- 
stand wurde in wasseriger Suspension mit Ammoniak verrieben, 
wobei der gréBte Teil in Lésung ging. Aus dieser wurde mit 
Salzséure ein Gemisch von Aminoterephthalséure und Chlor- 
silber gefallt, aus dem beim aAuskochen mit Methylalkohol 
7g Aminoterephthalsaure in Lésung gingen. Das Silbersalz der 
Sdure war also zum gréBten Teil nicht in Reaktion getreten. 
Der kleine ungeléste Teil war gelb und erwies sich als Jod- 
silber. Mit Ausnahme von 0°3¢ Estersdure war also bei diesem 
Versuche keine Veresterung eingetreten. 

Die Bildung der Estersdure gehdrt in die Reihe der von 
Wegscheider! besprochenen abnormen Reaktionen bei der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 79 (1907). 
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Einwirkung von Halogenalkylen auf Salze. Sie bleibt aus, 
wenn entweder Wasserspuren sorgfaltig ausgeschlossen oder 
die Anwendung des Methylalkohols bei der Aufarbeitung 
vermieden wird, wie folgende Versuche zeigen. 

Um Wasser mdglichst auszuschlieSen, wurde der Versuch 
unter Anwendung von mit Chlorcalcium getrocknetem, genau 
bei 43° tibergehendem Jodmethy!l in einem durch ein Chlor- 
calciumrohr verschlossenen [Kolben wiederholt. Nach mehr- 
tiigigem Stehen wurde das Jodmethy! durch einen mit Schwefel- 
sdure getrockneten Luftstrom entfernt. Die Aufarbeituny 
geschah wie friiher. Hier konnte Estersaéure nicht mit Sicherheit 
nachgewiesen werden, scndern das Silbersalz wurde nicht 
merklich angegriffen. 

Auch ohnesorgfiltigen Wasserausschlu8 konnte die Bildung 
von Estersaure vermieden werden. Als das Silbersalz, nach- 
dem es einige Tage mit Jodmethyl im verschlossenen Kolben 
sestanden und dann vom Jodmethyl befreit war, nicht mit 
Methylalkohol, sondern mit Benzol ausgekocht wurde, ging 
keine Estersiiure in Lésung, obwohl sie in Benzol gentigend 
ldslich ist. Die Bildung des Silbersalzes der Esterséure ist 
allerdings dadurch nicht ausgeschlossen. 

Wahrscheinlich entsteht bei der Einwirkung des Jod- 
methyls auf das Silbersalz irfolge der Gegenwart von Wasser- 
<puren etwas freie Aminoterephthalséure, die dann beim Aus- 
kochen mit Methylalkohol bei Gegenwart von etwas Jodmethyl 
die Esterséiure gibt. 

Eine Verseifung von zuerst gebildetem Neutralester 
ist sehr unwahrscheinlich, weil dieser Uberhaupt bet der 
Reaktion nicht nachgewiesen werden konnte und jedenfalis 
unter den Versuchsbedingungen nur sehr langsam_ vervseift 
wurde. Die Einwirkung von Jodmethyl auf intermediar geb:!- 
detes saures Silbersalz ist nicht anzunehmen, weil das saure 
Kalisalz Methylierung am Stickstoff gibt und folgender Versuch 
ein analoges Verhalten des sauren Silbersalzes wahrscheinlich 
macht. 

3g Aminoterephth usaure wurden in so viel Methylalkohol 
gelost, daB in der Kalte nichts auskristallisierte, ein kleiner 
UberschuB von Jodmethyl zugegeben, die zur Bildung des 
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sauren Salzes ndétige Menge Silberoxyd (dargestellt durch 
Fallen der berechneten Menge Silbernitrat mit Atzkali) ein- 
getragen und 48 Stunden stehen gelassen. Dann wurde vom 
gelblichen Silbersalz abfiltriert, die Lésung bis zu einem Drittel 
ihnres Volums im Vakuum abdestilliert, mit Wasser verdiinnt 
und ausgeithert. Der Atherauszug bestand aus 0°35 g Methyi- 
aminoterephthalsaure vom Schmelzpunkt 265°, welche auch 
aus dem sauren Kalisalz entsteht, wie im folgenden beschrieben 
wird. Durch Neutralisieren der ausgeatherten Lésung fiel der 
groBte Teil der verwendeten Substanz in Form von unver- 
anderter Aminoterephthalsaure aus. 


e) Behandlung des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl. 


Da ich das saure Kalisalz in fester Form aus wisserige: 
Lésung nicht erhalten konnte, was dadurch zu erklaren ist, 
dai das neutrale Kalisalz und die freie Séure schwerer léslich 
sind als das saure Kalisalz, wurden 5g Siure in heifem 
Methylalkohol gelést und zu der Lésung die zur Bildung des 
sauren Salzes notwendige Menge Kali (in 5 cm’ Wasser 
gelést) zugegeben.' Dann wurde nach Zugabe von 8 ¢g Jod- 
methyl 19'/, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde aus der Lésung mit sehr viel Wasser ein K6rper 
gefallt, der zwischen 191 bis 250° unter Zersetzung schmoiz. 

Er war in Benzol nahezu vollkommen unldslich, dagegen 
wie die Estersdure vom Schmelzpunkt 213° leicht léslich in 
kaltem Methylalkohol. Durch Fallen der methylalkoholischen 
Lésung mit Wasser und ftinfmaliges Wiederholen dieses Vor- 
ganges wurde daraus eine Substanz vom Schmelzpunkt 265° 
(unkorr.)? unter Zersetzung erhalten. 

Dieser Kérper war Methylaminoterephthalsdure. Folgendes 
war das Resultat einer Bestimmung von Methyl! am Stickstoff 
nach Herzig und Meyer: 
0°2014 ¢ Substanz gaben bei 290 bis 230° 0°2405 ¢ AgJ. 

Rerechnet fiir CgHgO,N: 7°79) CHs, gefunden 7°69 9. 





1 Bei Anwendung von alkoholischer Lauge schied sich ein Nieder- 


schlag aus. 
2 Der Schmelzpunkt der reinen Séure liegt, wie Herr Faltis seither 


gefunden hat, etwas hiher. Wegscheider. 
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Da8 tatsaichlich eine stickstoffmethylierte Substanz vor- 
liegt, geht aus der Unverseifbarkeit zu freier Sdure sowie aus 
dem Miflingen des Versuches hervor, sie durch Diazotieren 
und Verkochen in die Oxyterepthalestersiure vom Schmelz- 
punkt 206 bis 208°! tiberzufiihren. 

Auch bei Einwirkung von uberschiissigem Kali bildet sich 
Methylaminoterephthalsaure. 2 ¢ Aminoterephthalsaure wurden 
in Kalilauge (4 Mol KHO auf 1 Mol Sdure) gelést, mit 
Jodmethyl im Uberschu8 versetzt und 4 Stunden gekocht. 
Das durch Ausadthern gewonnene Reaktionsprodukt schmolz 
nach dem Umbkristallisieren aus verdtinntem Methylalkohol 
unscharf unter Zersetzung bei 277 bis 279° und gab bei der 
N-Methylbestimmung ungefahr die der Methylaminoterephthal- 
siure entsprechenden Zahlen.? Durch mehrstiindiges Aus- 
ziehen mit kaltem Ather konnte daraus Methylaminoterephthal- 
siure “om Schmelzpunkt 265° gewonnen werden. 


Jt) Halbverseifung des Neutralesters. 
1. Mit Kali. 


5 g Neutralester wurden in heifer methylalkoholischer 
Lésung mit 7°3 cm’ einer wasserigen Walildsung (0°1835 ¢ KOH 
im Kubikzentimeter) versetzt und die Lésung am Rtickflu8kthler 
2 Stunden bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus gekocht, 
dann in der Schale zur Trockene abgedampft und der Rick- 
stand mit warmem Wasser aufgenommen. Dabei blieben gegen 
2'/,¢ Neutralester ungelést, aus der Lésung wurden durch 
Salzsdure ungefahr 2'/, ¢ freie Sdure gefallt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 649 bis 652 (1900). 

2 Von diesem Priperat hat Herr J. H. Siiss eine Leitfahigkeitsbestimmung 
gemacht (Monatshefte fiir Chemie, 26, 1335 [1905]). Seither hat aber Herr Faltis 
gefunden, da$ unter diesenUmstanden auch Dimethylaminoterephthalsaure entsteht. 
Das Cahn-Speyer’sche Priiparat war ein Gemisch von Methylaminoterephthalsaure 
mit Aminoterephthalsiure und Dimethylaminoterephthalsaure. Die Affinititskon- 
stante der reinen Methylaminoterephthalsadure ist nach einer Messung von Herrn 
N. L. Miiller etwas kleiner als die von Siiss an dem unreinen Priiparat gefun- 
dene Zahl. Wegscheider. 
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Darauf nahm ich einen analogen Versuch mit methyl- 
alkoholischer Lauge vor, wobei nur 1 Stunde gekocht wurde, 
ohne den Eintritt der neutralen Reaktion abzuwarten. Die Auf- 
arbeitung war dieselbe wie friiher. 2 ¢ Neutralester blieben im 
Riickstand, wahrend durch Ansauern der Lésung 2g einer 
Estersiiure vom Schmelzpunkt 198 bis 202° gefallt wurden. 
Diese wurde aus verdiinntem Methylalkohol umkristallisiert 
und schmolz nach der Reinigung bei 213°. Nach dem Resultat 
eines Mischungschmelzpunktes war sie mit der 2-Aminotere- 
pathal-4-Estersiiure identisch. 


?. Mit Chlorwasserstoff. 


Trockenes Salzséiuregas wurde 10 Stunden lang in die 
siedende methylalkoholische LOsung von Sg Neutralester 
eingeleitet. Hierauf wurde der Alkohol teilweise abdestilliert, 
Wasser zugesetzt und ausgeithert. Der Ather hinterlie8 nach 
dem Abdunsten einen 4°8g¢ wiegenden Riickstand, der mit 
Ammoniak verrieben wurde. Hiebei ging '/, g annahernd reiner 
2-Aminoterephthal 4-Estersaiure in Lésung, wihrend 4 g unver- 
seifter Neutralester ungeldést blieben. 


B. Acetaminoterephthalsaure. 


oO g staubtrockene Aminoterephthalsiure wurden mit 12 ¢ 
Essigsdureanhydrid zum Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten 
tritt ein Farbenumschlag von Gelb in Weif ein, ohne da® sich 
die Substanz lést.1 Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhait 
in viel Wasser gegossen und der fast rein weiBe Niederschlag 
abgesaugt. Er wurde bei 100° getrocknet und aus Alkohol 
umkristallisiert, bis der in der Mutterlauge bleibende Anteil 
sich bei der Schmelzpunktsbestimmung dhnlich verhielt wie 
die auskristallisierte Saure. Die so gereinigte Siure zersetzt 
sich unter Verkohlung bei ungefaéhr 355°." Die Ausbeute ist 





1 Energischere Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Acetaminotere- 
phthalséure ist kiirzlich von Bogert, Wiggin und Sinclair (Journ. Am. 
chem. soc., 29, 86 [1907]) untersucht worden. 

2 Bogert, Wiggin und Sinclair (a. a. O.) haben die Saure aus dem 
entsprechenden Acetxylid dargestellt und finden Dunkelwerden bei 256°, Zer- 
setzung iiber 300°. 
































ae eee 


Veresterung von Siiuren. 815 


fast quantitativ. Die Analysen stimmten auf Acetaminetere- 
phthalsdure. 

I. 0°2207 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0754 ¢ H,O und 
0°4321 ¢ COs. 

Il. 0°3988¢ Substanz wurden zur Acetylbestimmung nach Wenzel ver- 
wendet. Vorgelegt wurden 20°0 cm? 1/,) normale Kalilauge. Das Zuriick- 
titrieren verbrauchte 2°9 cm? HoSO, (22°1 cm? HaSO, neutralisierten 
21°4 cm* KHO). 

Berechnet fiir Cg H7O,N...3°90 % 9 H, 53°02 %) C, 0%) CHgCO. 
rer 3°79 9), H, 53°38, C, 18°6 9, CH,CO. 


Sie unterscheidet sich von der nicht acetylierten Sdaure 
durch das Fehlen der Fluoreszenz. Ferner ist sie in den bei der 
Aminoterephthalsdure angegebenen Lésungsmitteln (Wasser aus- 
genommen) bedeutend schwerer léslich als diese. Aus Wasser 
scheidet sie sich in Form von samtweichen, verfilzten, 
schwach gelblichen Nadelchen aus. Ihre Leitfahigkeit wurde 
von Siiss bestimmt. 

Eine von KunckellundH ecker? erhaltene Dicarbonsaure 
C,,H,O,N ist wahrscheinlich von der Acetaminoterephthalsaure 
verschieden, da sich die Kunckell-Hecker’sche Saure aus Ather 
umkristallisieren lief. 

Die Entacetylierung der Acetaminoterephthalséure wurde 
in folgender Weise durchgefihrt.* 20 g Acetaminoterephthalsaure 
wurden mit verdiinnter Schwefelséure (3 Volumen H,SQ,, 
2 Volumen H,O) zum Sieden erhitzt. Es trat bald Essigsaure- 
geruch und Lésung ein. Nach 3 Viertelstunden wurde stark mit 
Wasser verdiinnt und mit Natriumcarbonat nahezu neutrali- 
siert. Der ausfallende gelbe Niederschlag (15 g) erwies sich 
als acetylfrei. 


0°3543 g Substanz wurden unter Vorlage von 25 cm? 1/,,. normaler Kalilauge der 
Acetylbestimmung nach Wenzel unterworfen. Beim Zuricktitrieren wurden 
24°95 cm* 1/,,)normaler Kalilauge gefunden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1335 (1905). Der Zersetzungspunkt ist dort 
irrtiimlich als Schmelzpunkt bezeichnet. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 33, 2650 (1900). 

3 Seither wurde die Entacetylierung in wenig abweichender Weise auch 
von Bogert, Wiggin und Sinclair (a. a. O.) durchgefiihrt. 


Chemie-Heft Nr. 7. 
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Silbersalz. Acetaminoterephthalsaéure wurde in Ammoniak 
gelést, zur Trockene verdampft, in heiiem Wasser aufgenommen, 
von einer geringen Menge ungeléster Substanz abfiltriert und 
mit Silbernitrat gefallt. Der wei®e kasige Niederschlag farbt sich 
beim Trocknen violett. 

0*306 ¢ bei 100° getrockneten Silbersalzes gaben 0° 1456 ¢ Ag. 
Gefunden: 47°6 9, Ag, berechnet fiir C,;)H,O,;NAgs: 49°4 0. 

Durch Fallen der Lésung des sauren Kalisalzes mit Silber- 

nitrat entsteht ebenfalls das neutrale Silbersalz. 


0°2655 ¢ Silbersalz gaben 0°1275 ¢ Ag. 
Berechnet: 49°49), gefunden: 48°0°%, Ag. 


Saures Kalisalz. Das feste Salz konnte nicht durch 
Auflésen von 1 Mol Saure in 2 Mol Kalilauge, Zugabe eines 
zweiten Mol Sdéure und Einengen erhalten werden. Wohl aber 
wurde es erhalten, als 5 g Acetaminoterephthalsdure in Methyl- 
alkohol gelést und mit der fiir das saure Salz erforderlichen 
Menge methylalkoholischer Kalilauge versetzt wurden. Beim 
Einengen der Lésung fallt das saure Kalisalz in weifen 
Schuppen aus. Es enthdalt lufttrocken eine Molekel Kristall- 
wasser. 
0°3255 g Substanz verloren bei 100° 0°0174 ¢ H,O, bei 180 bis 140° 

0° 0046 g, zusammen 0°0220 ¢ H,O. 

Berechnet fiir CygHgO,;NK+-H,0; 6°45%», gefunden: 6°76° >». 
0° 3035 ¢ getrocknete Substanz gaben 0°0995 ¢ K,SQ,. 
Berechnet fiir C,gHgO,NK: 14°98° 9 K, gefunden: 14°72. 


Ester der Acetaminoterephthalsaure kénnen durch Acety- 
lieren der entsprechenden Aminoterephthalsaureester erhalten 
werden. Der neutrale Methylester der Acetaminoterephthalsdure 
schmilzt bei 167°, die 2-Acetaminoterephthal-4-methylester- 
sdure bei 163°.! 





1 Die Leitfahigkeit dieses Priiparates wurde von Siiss bestimmt (Monats- 
hefte fiir Chemie, 26, 1336 [1905]). Der Schmelzpunkt 163° konnte von Herrn 
Faltis nicht wieder erhalten werden. Herr Faltis fand 208°. Auch das 
Cahn-Speyer’sche Praparat zeigte nach jahrelangem Liegen den Schmelzpunkt 
196 bis 199°. Herr Cahn-Speyer hat daher vielleicht eine polymorphe Form 
in Handen gehabt. 


Wegscheider. 
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Methylacetylaminoterephthalsaure vom Schmeliz- 
punkt 255° (unter Zersetzung) wurde durch Acetylieren der 
Methylaminoterephthalsdure erhalten.! 


C. Einwirkung von Jodmethy] auf hemipinsaures Silber. 


Die Bildung von Esterséure bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf aminoterephthalsaures Silber veranlaBte zur Unter- 
suchung der gleichen Reaktion bei dem viel reaktionsfahigeren 
hemipinsauren Silber. Das aus 5g Hemipinsaure bereitete 
Silbersalz wurde 2 Tage in der Kilte mit Jodmethyl stehen 
gelassen, das Jodmethyl verdunstet und der Riickstand mit 
Benzol ausgekocht. Der Benzolriickstand wurde in Vakuum 
fest. Beim Behandeln mit kaltem, verdiinntem Ammoniak blieben 
5*2 ¢ Neutralester? (Schmelzpunkt ungereinigt 48 bis 55°) unge- 
lést. Aus der ammoniakalischen Lésung wurde durch Essig- 
sdure O°l g einer bei 115 bis 118° schmelzenden Substanz 
gefallt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol zeigte 
sie den Schmelzpunkt 121° und die Eisenreaktion der Hemipin- 
a-Methylestersaure.® 

Letztere verdankt ihre Entstehung wohl der intermediaren 
Bildung von saurem Silbersalz.4 Denn bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf letzteres ist die Bildung von a-Estersaéure zu 
erwarten® und andere Reaktionen, welche a-Estersdure liefern 
kénnten (Verseifung des Neutralesters, Veresterung des 
Anhydrids), kénnen unter den obigen Versuchsbedingungen 
wohl nicht eingetreten sein. 


1 Leitfahigkeitsbestimmung bei Siiss, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1336 
(1905). Die Identitit des Priparates bedarf iibrigens erneuter Priifung. Die 
Untersuchung der Veresterung der Aminoterephthalsdure und ihrer am Stickstoff 
substituierten Abkémmlinge wird in meinem Laboratorium fortgesetzt. 

Wegscheider. 

* Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 90 (1895). 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 362 (1882); 76, 93 (1895). 

4 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 28, 82 (1907), Nr. 8. 

5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 133 bis 135 (1895). 
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XVII. Abhandlung: 


Uber Aminoterephtalestersduren 


von 


Rudolf Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1907.) 


Cahn-Speyer! hat bei der Veresterung der Amino- 
terephtalsd4ure nur eine der beiden mdglichen Methylester- 
sduren, und zwar die 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure 
erhalten. Sie entstand bei der Einwirkung von Methylalkohol 
allein oder bei Gegenwart von Chlorwasserstoff auf die freie 
Saure, bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das neutrale 
Silbersalz und bei der Halbverseifung des Neutralesters durch 
Kali oder methylalkoholischen Chlorwasserstoff. Es liegt also 
abermals ein Fall vor, wo eine asymmetrische Dicarbonsdure Pes 
bei der Veresterung der Sdéure mit Alkohol und bei der Halb- | 
verseifung des Neutralesters eine und dieselbe Estersaure gibt, rf 
wie dies bereits in mehreren anderen Fallen? gefunden worden 








1 Siehe dessen ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit 
uber Abkémmlinge der Aminoterephtalsaure. 

2 Siehe die von Wegscheider und Piesen (Monatshefte fiir Chemie, 
23, 395 [1902]}) zusammengestellten Fiille, ferner die Beobachtungen von Weg- 
scheider und Glogau (Monatshefte fiir Chemie, 24, 916 [1903]) an dr 
Phtalonsiure. 
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war. Infolgedessen konnte aus der Aminoterephtalséure ebenso 
wie aus der, 4-Nitro- und der 4-Oxyphtalsdéure sowie der 
Phtalonsdure nur eine der beiden méglichen Esterséuren 
erhalten werden. Diese Erscheinung ist nicht die Folge 
einer etwaigen Unbestandigkeit der zweiten Estersaéure, wie 
durch die Darstellung der zweiten Estersiure der 4-Nitro- 
und 4-Oxyphtalsaure auf anderen Wegen! gezeigt werden 
konnte. 

Auch die Zweite Estersaure der Aminoterephtalsaure 
laBt sich, wie im folgenden gezeigt wird, ohne Schwierigkeit 
gewinnen und ist ein bestandiger Kérper. Als Ausgangspunkt 
fiir die Darstellung beider Aminoterephtalmethylestersduren 
boten sich die von mir® dargestellten beiden Nitroterephtal- 
estersduren dar. 


I. Reduktion der Nitroterephtal-b-methylestersdure. 


Da die bei 133°5 bis 135° schmelizende Nitroterephtal- 
b-methylestersaure nach ihrer elektrischen Leitfahigkeit un- 
zweifelhaft die 2-Nitrophtal-4-methylesterséure ist, mute sie 
bei der Reduktion die Cahn-Speyer’sche Aminoterephtal- 
estersdure liefern, der sowohl wegen ihrer Bildung aus der 
Sadure bei der Veresterung mit Methylalkohol als auch wegen 
ihrer Uberfiihrbarkeit in die Oxyterephtal-b-methylestersaure 
die Formel der 2-Amino-4-estersdéure zukommt. Diese Erwartung 
hat sich auch erfiullt. 

22 Nitroterephtal-b-methylestersaure wurden mit 3°4 ¢ 
Zinnspénen und 6'/3 cm* konzentrierter Salzsaure zusammen- 
gebracht. Dabei trat gelinde Erwarmung ein. Nach einer halben 
Stunde wurde am Wasserbad erwarmt. Dabei ging die 
organische Substanz rasch unter lebhafter Reaktion und Gelb- 
farbung in Lésung. Dann wurde noch einige Zeit in der Kalte 
stehen gelassen. Um Verseifung der Estersaéure mdglichst zu 
vermeiden, wurde nicht in tiblicher Weise entzinnt, sondern die 





1 Wegscheider und v. Kusy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 805 (1903); 
Wegscheider und Bondi, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1044 (1905). 


2 Monatshette fiir Chemie, 23, 405 (1902). 
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Lésung mit Natriumacetat gefallt und das Filtrat ausgeathert. 
Die stark zinnhaltige Fallung und der Atherriickstand wurden 
vereinigt und mit Benzol ausgekocht. Die ersten aus der 
benzolischen Lésung erhaltenen Fraktionen (0°16) waren 
aschefreie und fast reine (Schmelzpunkt 212°) Aminoterephtai- 
estersdure; die folgenden schmolzen tiefer. Da der gréRere Teil 
der organischen Substanz noch im ungelést Gebliebenen steckte, 
wurde dieses wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Der erste 
Auszug lieferte aschehaltige Estersdure vom Schmelzpunkt 
209°, die mit einer 4hnlichen aus Benzol erhaltenen Fraktion 
vereinigt wurde; der zweite Auszug gab einen bei 227 bis 230° 
schmelzenden Riickstand und enthielt neben Estersdure auch 
freie Aminosdure; der dritte war geringfigig. 

Die aschehaltigen Esterséurefraktionen und der freie Saure 
enthaitende Anteil wurden gesondert in sehr verdiinnte Soda- 
ldsung eingetragen und, da nur langsam Lésung eintrat, etwas 
Kalilauge zugefiigt. Das hiebei ungelést Bleibende war tiber- 
wiegend anorganisch und wurde weggeworfen. Die alkalischen 
Lésungen wurden mit Salzsdéure gefallt; das Ausathern der 
Mutterlaugen gab nur geringe Mengen unreiner Substanz. Die 
Salzsdurefallungen wurden zweimal mit Benzol ausgekocht. 
Das ungelést Bleibende schmolz noch nicht bei 250° und war 
etwas aschehaltig; es wurde nicht weiter untersucht, war aber 
wahrscheinlich in der Hauptsache freie Aminoterephtalsdure. 
Die benzolische Lésung gab beim Einengen zuerst Krystalli- 
sationen von reiner Estersaure, schlieBlich eine kleine Menge 
tiefer schmelzender Fraktionen. 

Im ganzen wurden 0°89 ¥¢ reine Estersaure, 0° 10¢ niedriger 
schmelzende Fraktionen und etwa 0:3 ¢ freie Aminoterephtal- 
sdure erhalten. Bei einer Wiederholung dieser Reduktion wurde 
die Aufarbeitung wohl zweckmafiger entsprechend dem bei 
der Reduktion der Nitroterephtal-a-methylestersdure ein- 
geschlagenen Verfahren vorzunehmen sein. 

Die erhaltene Esterséure war mit der von Cahn-Speyer 
erhaltenen identisch; denn sie gab mit ihr keine Schmelz- 
punkterniedrigung. Im _ reinsten Zustand schmilzt die so 
ethaltene 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure bei 216 bis 
217° (korr.). 
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II. Reduktion der Nitroterephtal-a-methylestersiure. 


2-67 ¥ nicht ganz reiner a-Methylestersaure (Schmelzpunkt 
ungefahr 170° statt 174 bis 175°) wurden mit 4°5¢ Zinn- 
spanen und 8'/; cm’ konzentrierter Salzsdéure versetzt. Bei 
Zimmertemperatur wurde innerhalb anderthalb Stunden keine 
Einwirkung sichtbar. Daher wurde am Wasserbad angewarmt. 
Plétzlich geht die organische Substanz unter lebhafter Reaktion 
in Lésung. Der Kolben wurde sofort vom Wasserbad genommen 
und geschittelt. Beim Erkalten erstarrt das ganze zu einem 
Krystallbrei. Dieser wurde mit Wasser versetzt, mit Ammoniak 
neutralisiert,' dann gelbes Schwefelammonium zugefiigt, bis 
fast véllige Lésung eingetreten war. Dann wurde von unan- 
gegriffenem Zinn und wenig Zinnsulfir abfiltriert und mit Salz- 
saure gefallt. Nach dem Abfiltrieren des entstandenen Nieder- 
schlages gab das Filtrat an Ather nur geringe Mengen einer 
sehr unreinen Substanz ab. 

Der aus der organischen Substanz, Zinnsulfid und Schwefel 
bestehende Niederschlag wurde zuerst auf FlieSpapier, dann 
im Vakuum trocknen gelassen und dann in noch etwas 
feuchtem Zustand kalt mit Methylalkohol ausgezogen, dann 
siebenmal mit Methylalkohol ausgekocht. Der kalt bereitete 
und die ersten zwei heif§ bereiteten Ausziige enthielten (neben 
etwas Schwefel und wenig durch das Filter gegangenem Zinn- 
sulfid) fast reine Esterséure, die folgenden Gemische von 
Estersdure mit freier Aminoterephtalsdure. Diese unreineren 
Fraktionen wurden zuerst mit Benzol ausgekocht, wobei freie 
Saure ungeldst blieb, wahrend Estersaure in Lésung ging. 

Die Esterséurefraktionen wurden dann aus Benzol (worin 
die Estersaéure recht schwer léslich ist) und aus Methylalkohol 
wiederholt umkrystallisiert. Das Zinnsulfid blieb beim Auflésen 
ungelést. Der beigemischte Schwefel haftet ziemlich hartnackig 
an; er bleibt beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol vor- 
wiegend bei den ersten Fraktionen, aus Benzol bei den letzten. 

Im ganzen wurden 1°94 ¢ Esterséure und 0°19¥¢ unreine 
Aminoterephtalsaure erhalten. 





1 Es diirfte zweckmaBig sein, diese Operation unter Kiihlung zu machen. 
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Die Estersdure bildet ein bla®gelbes Krystallpulver, 
welches bei 216 bis 217° (korr.) schmilzt, und zwar ohne 
Dunkelfarbung, wenn sie ganz rein ist. Beim Schmelzen scheint 
geringe Zersetzung einzutreten, da die zugeschmolzenen 
Kapillarréhrchen nach der Schmelzpunktsbestimmung und dem 
Erkalten immer etwas Druck zeigten; sichtbare Gasentwicklung 
tritt jedoch beim Schmelzen nicht ein. In Lésung zeigt 
diese Estersdure dieselbe violblaue Fluoreszenz wie die aus 
der Nitroterephtal-b-estersaure erhaltene und wie die freie 
Aminosdaure. 

Die Substanz erleidet bei 100° keinen Gewichtsverlust 
und gibt bei der (von Herrn N. L. Miller durchgefiihrten) 
Methoxylbestimmung Zahlen, welche auf- Aminoterephtal- 
methylestersaure stimmen. 
0°1897,¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°2320¢ AgJ. 

OCHg gefunden 16°15°/), berechnet fiir CgH,O3N(OCHs) 15°91/. 

Trotzdem der Schmelzpunkt dieser Estersdure mit dem 
der 2-Aminoterephtal-4-esterséure genau Ubereinstimmt, ist sie 
doch davon verschieden. Dies ergibt sich daraus, da ein 
Gemisch ungefahr gleicher Teile der beiden Aminoterephtal- 
estersduren aus den beiden Nitroterephtalestersduren bei 192 
bis 199° schmilzt.t Auch gibt die neue Estersdure, nach spater 
zu verdffentlichenden Messungen von N. L. Miller, eine fast 
dreimal so groBe Affinitatskonstante als die von J. H. Siiss? 
gemessene Esterséiure, die bei der Veresterung der Amino- 
terephtalsdure entsteht. 

Vermége ihrer Entstehung aus Nitroterephtal-a-methyl- 
estersdure und ihrer Verschiedenheit von der durch Veresterung 





1 In dem bekannten Handbuch von H. Meyer »Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organischer Verbindungen.« (Berlin, Springer, 1903) wird die Methode, 
die Identitét von Substanzen durch Mischschmelzpunkte zu priifen, als von 
F. Blau herriihrend bezeichnet. Demgegeniiber sei hervorgehoben, daf ich 
diese Methode bereits einige Jahre vor Blau angewendet habe (Monatshefte fiir 
Chemie, 76, 111, 124 [1895]). Zusatz bei der Korrektur: Aus einer seither 
erschienenen Arbeit von Anschiitz (Lieb. Ann., 353, 152 [1907]) ersehe ich 
ubrigens, da8 sie von Kipping und Pope wahrscheinlich ungefahr gleichzeitig 
mit mir benutzt und jedenfalls friher (1893) mitgeteilt wurde. 
= Monatshefte fiir Chemie, 26, 1334 (1905). 
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der Aminoterephtalsaure erhaltenen kommt der neuen Ester- 
siure die Konstitution der 2-Aminoterephtal -1-methylester- 
sdure zu; hiemit steht auch im Einklang, da8 sie die gréfere 
Affinitatskonstante hat. Unter Anwendung der von mir! 
benutzten Benennungsweise ist die aus der Nitroterephtal-a- 
estersdure entstehende Aminoestersdure (da sich die Reihenfolge 
der Affinitatskonstanten beim Ubergang von der Nitro- zur 
Aminogruppe umkehrt) als Aminoterephtal-b-methylestersiure, 
die bei der Veresterung der Aminoterephtalsdure erhaltene 
als Aminoterephtal-a-Estersiure zu bezeichnen. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 (1902). 




















BRE RPE Se I 


Ein einfaches Verfahren zur Ermittlung der 
Farbe kleiner Mengen von schwach gefarbten 
Fltissigkeiten und seine Anwendung in der 
mikrochemischen Analyse 


von 


F. Emich und J. Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k.k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1907.) 


I. Allgemeiner Teil 


F. Emich. 


In einigen kleineren Arbeiten' ist gezeigt worden, wie 
gewisse Farbungs- und Fallungsreaktionen der mikrochemi- 
schen Analyse dienstbar gemacht werden kénnen, wenn man 
den Stoff, welcher die Erkennung vermittelt, inpassender Weise 
auf einer Gespinstfaser fixiert. Hiebei kénnen nattrlich nur 
solche Stoffe in Betracht kommen, die unléslich sind, wie z. B. 
die edlen Metalle oder solche, welche sich auf Faserstoffe 
niederschlagen, wie Lackmus u. dgl. Dagegen sind analytische 
Reaktionen von einer derartigen Verfeinerung ausgeschlossen, 
Wenn sie zu gefarbten Lésungen fiihren, die sich weder 
mittels einer Faser fallen noch auf anderem Wege, z. B. durch 
Eindampfen konzentrieren lassen. Um in derartigen Fallen, wie 
etwa bei der schénen Diphenylaminreaktion der Salpetersaure, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22,670; 23, 76; 25,545. -—- Annal. d. 
Chemie, 35/1, 426 (Lieben-Festschrift 651). 
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die Empfindlichkeit weiter zu treiben, schien es angebracht, 
nach einem einfachen Verfahren zu suchen, bei welchem még- 
lichst kleine Mengen einer Fliissigkeit durch Anwendung 
dickerer Schichten in Bezug auf die Farbe beurteilt werden 
kénnen, Dies gelingt leicht, wenn man sich eines dickwandigen 
Kapillarréhrchens von beistehend skizzierter Form (I, Figur) 
bedient, bei welchem der von A. Lode! angewandte Grundsatz 
der »axialen Durchleuchtung« verwertet wird. 


I Il ill 
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Es soll die »koloriskopische Kapillare« genannt 
werden. Sie wird gefiillt, indem man den zu priifenden Tropfen 
(z. B. aus einer Ose) in das lotrecht gehaltene Réhrchen 
flieBen laBt, bis er am unteren Ende austritt (II). Hierauf bringt 
man die Kapillare auf den Objekttrager und verschlieBt sie mit 
dem Deckglas (III). Solite sich hiebei am oberen Ende des Rohr- 
chens eine Blase zeigen, so kann sie nach dem Abheben des 
Deckglases mittels eines diinnen Platindrahtes  entfernt 
werden. Wichtig ist auch, daf die Ldésung keine triibenden 
Teilchen enthalt. Stehen nur sehr kleine Fliissigkeitsmengen 
zur Verfiigung, so empfiehlt es sich, die beiden Endflachen der 
Kapillare ganz schwach einzufetten. 

Die Farbung wird selbstverstandlich im durchfallenden 
Licht, etwa unter der Briicke’schen Lupe (Vergré8erung 5- bis 
10fach) beurteilt, die im Praparierstativ eingeklemmt ist. Nattir- 
lich kann auch ein schwach vergré8erndes Mikroskop verwen- 
det werden. Man hat darauf zu achten, da8 das Strahlenbindel, 
welches dem Auge die Farbung vermittelt, die Fliissigkeit 
méglichst der Lange nach passiert habe. 





1 Ein Apparat zur Messung des Himoglobingehaltes u. s. w., Ch. C. 1906, 
II, 1580. : 
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Nach dem Auswaschen wird die Kapillare mittels der 
Pumpe trocken gesaugt, was wenige Augenblicke in Anspruch 
nimmt. 
Die koloriskopische Kapillare wird von Karl Zeiss in 
Jena aus einem mdglichst farblosen und chemisch widerstands- 
fahigen Glase hergestellt. 


In der Regel wurden Kapillaren von 0° 2 miu oder 0°5 mm innerem Durch- 
messer und 2 oder 3 cm Linge beniitzt, engere zu nehmen, empfiehlt sich kaum. 
Auch ist aus den unten angefiihrten Versuchen zu ersehen, daf$ man schon 
mittels der angegebenen Dimensionen leicht die Empfindlichkeitsgrenzen 
erreichen kann, welche im aligemeinen der mikrochemischen Analyse 
eigen sind. 

Wir brauchen kaum hinzuzufiigen, da8 das Verfahren in optischer Bezie- 
hung unvollkommen ist. Aber es gestattet, ohne besondere Ubung voraus- 
zusetzen, eine nennenswerte Verfeinerung einiger Farbungsreaktionen mittels 
sehr einfacher Hilfsmittel, die im chemischen Laboratorium entweder vor- 
handen sind oder leicht beschafft werden k6nnen. Aus dem angegebenen Grunde 
haben wir auch vom Gebrauch des Spektralokulars Abstand genommen, das 
z. B. bei der Prifung auf seltene Erden gewif gute Dienste leisten kénnte. 

Durch die vorliegende Notiz soll zunachst die Brauch- 
barkeit der Methode fiir mikrochemische Zwecke dargetan 
werden. Hiefiir diirfte die Besprechung der folgenden Beispiele, 
bei welchen unter anderen absichtlich einige sehr bekannte 
Reaktionen herangezogen worden sind, ausreichen. Vielleicht 
k6nnte sich die Kapillare aber auch auf anderen Gebieten 


niitzlich erweisen, wortiber noch Versuche geplant sind. 


Il. Experimenteller Teil 
von 


J. Donau. 


1. Farbe einer L6sung von Methylenblau. 


lam’ einer Lésung, welche 0°0017 mg Methylen- 
blau im Kubikzentimeter enthdalt, reicht hin, um ein 
deutlich gefarbtes Feld zu erzeugen, wahrend der Tropfen, 
schlechthin betrachtet, natiirlich véllig farblos erscheint. Hiebei 
wurde die 20 * 0:2 mm-Rodhre verwendet. Die absolute Menge 
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des Farbstoffes betrug in diesem Falle 0:002 ng! entsprechend 
0*0002 ».g Schwefel; sie stellt wohl nur eine annahernde obere 
Grenze dar, da sich aus verdiinnten Lésungen des Farbstoffes 
bekanntlich stets ein Teil am Glase abscheidet. 

Merkwiirdigerweise liefert die Methode der Fadenfarbung 
kaum wesentlich kleinere Zahlen. Der Grund liegt offenbar 
darin, daf in diesem Falle doch nur ein Teil des Farbstoffes 
auf die Faser tibertragen werden kann. Wir kommen auf einen 
tihnlichen Fall noch zuriick. 


2. Diphenylaminreaktion der Salpetersdure. 


Zu einer Auflésung von Diphenylamin in konzentrierter 
Schwefelséure, welche sich z. B. in einer Glasése befindet, 
bringt man das zu untersuchende Trédpfchen; nachdem die 
Mischung erfolgt ist, wird der ganze Tropfen in der kolori- 
skopischen Kapillare betrachtet. 

Platindésen sind zu vermeiden, da sie namentlich im frisch 
ausgegliihten Zustande auch bei Abwesenheit von Salpeter- 
sdure eine Blauiarbung der Diphenylaminschwefelsdure her- 
vorrufen. 

Die Reaktion gelingt mit 1mm einer Salpeter- 
lésung 1: 100,000, d. h. mit rund 0°01 wg Salpetersaure. 


3. Kolloidales Gold. 


Eine Platin- oder Glasése, welche mit einer verdiinnten 
Lésung von Wasserstoffgoldchlorid gefillt ist, wird kurze Zeit 
in die Bunsenflamme (besser Wasserstofflamme) gehal- 
ten oder mehrmals durch dieselbe hindurchgezogen. Dabei 
erfolgt Bildung einer kolloidalen Goldlésung. (Diese Art Re- 
duktionswirkung soll noch naher studiert werden.) Bei der 
Priifung des Tropfens in der  koloriskopischen Kapillare 
erhalt man mittels 1 bis 2 mm’ einer Lésung von 
0-002 mg Wasserstoffgoldchlorid im Kubikzentimeter eine deut- 
liche Rotfarbung. 





1} hy = 0°001 mg. 
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Die kleinste nachweisbare Menge ist daher zirka 0°002 
bis 0°004u¢ Gold. (Kapillare zu 2cm Lange und 0°2 mm 
Durchmesser, beziehungsweise 3cm Lange und 0-2 mm Durch- 
messer.) 

Die koloriskopische Kapillare liefert daher dieselbe Grenz- 
zahl wie die Fadenfarbung ;* dies kénnte im ersten Augenblick 
iiberraschen, da der farbende Stoff im letzteren Fall auf einen 
weit kleineren Raum zusammengedriangt wird. Es ist aber zu 
bedenken, da sich bei der Fadenfarbung wohl nur ein Teil 
des Goldes in kolloidalem Zustand, die Hauptmasse jedoch 
wahrscheinlich in dichterer Form abscheidet, die ftir die Er- 
kennung des Metalls nicht in Betracht kommt. 


4. Die Farbe der Ubermangansidure 


ist mittels der koloriskopischen Kapillare bei einer Konzen- 
tration von 0°013 mg Kaliumpermanganat im Kubikzentimeter 
zu sehen, und zwar geniigt | mm’ bei der 2 cm-Kapillare. Die 
kleinste nachweisbare Menge ist daher 0:01 bis 0°02 pg Uber- 
mangansaure. 

3 Erwdrmt man in einer kleinen Eprouvette etwas Blei- 
superoxyd, konzentrierte Salpetersdure (zusammen Zirka 1/, 
bis '/2 cm’) mit einem kleinen Tropfen einer L6sung von Man- 
gansulfat, so kénnen 0°05 bis 0O°l wg Mangan nachgewiesen 
werden, wenn man z. B. die tiber dem Bleisuperoxyd stehende 
Lésung mittels eines Pipettchens in die koloriskopische Kapil- 
lare Uberfihrt. 


5. Rhodaneisenreaktion. 


Die bekannte Rotfarbung ist bei einer Konzentration von 
0*002 mg Eisen im Kubikzentimeter in der 3cm langen und 
O°2mm weiten Kapillare noch deutlich wahrzunehmen. Das 
Rhodankalium wird in sehr verdtinntem Zustande (zirka 
OO! prozentig) angewendet; eine kleine damit gefiillte Platinése 
wird in einen gréeren Tropfen getaucht, welcher sich ebenfalls 
in einer Ose befindet und die zu untersuchende Fliissigkeit 
enthalt; hierauf wird die Kapillare beschickt. Die geringste 
nachweisbare Menge betragt 0°002 bis 0°003 wg Eisen. 


7 > 
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6. Platinchlorid und Jodkalium. 


Bei einem Gehalt der Lésung von 0:°004 bis 0°005 mg 
Platin im Kubikzentimeter ist in der 3 cm langen und 0°2 mm 
weiten Kapillare die Rotféarbung noch deutlich zu erkennen. 
Die Jodkaliumlésung ist beilaufig 10prozentig anzuwenden. 
Die geringste nachweisbare Platinmenge betragt zirka 0°005 wg. 


7. Nachweis von Séure und Lauge mittels Lackmus. 


Fir die Erkennung von Saure und Lauge mittels Lack- 
mustinktur bietet die koloriskopische Kapillare gegeniiber der 
Lackmusseide! keine Vorteile, daich nur etwa0-003 bisO° 006 ne 
Salzsiure, beziehungsweise Atznatron nachweisen konnte, 
wahrend die Empfindlichkeit der Lackmusseide bekanntlich 
etwa die zehnfache ist. 





Die folgende Zusammenstellung enthdlt die kleinsten 
mittels der koloriskopischen Kapillare nachgewiesenen Stoff- 
mengen und die dazu gehérigen Aquivalentempfindlichkeiten:? 





= 











| Grenze * 

Nachzuweisender | Methode (Milliontel Aquivalent- a 

Stoff _ empfindlichkeit 
mg) | | 
Methylenblau -— 2°5 170.000 | 

Salpetersdure mit Diphenylamin 10 6.300 

Gold als kolloidale Lésung 3 22.000 | 
Ubermangansiure — 15 8.000 | 
Mangan(oxydulsalz) | mit PbOs + HNO, 80 3.600 | 
Eisen(oxydsalz) | Rhodaneisenreaktion 2°5 6.000 
Platin(chlorid) Jodkalium 5 10.000 | 
Salzsiaure \ 4 10.000 | 
Lackmus | 
Natriumhydroxyd f 4 10.000 
| 

















1 LL. 
2 Annal.d. Chemie, 35/, 428. 





























Uber die Fortexistenz von Molektilverbin- 
dungen und Krystallwasserhydraten im 
filissigen Zustande 


von 


R. Kremann und R. Ehrlich. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 
(Mit 12 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Des Ofteren hat der eine von uns darauf hingewiesen,' 
da8 ein prinzipieller Unterschied zwischen den eigentlichen 
chemischen Verbindungen einerseits, den sogenannten Mole- 
kularverbindungen, wie Doppelsalzen und _ Krystallwasser- 
hydraten andrerseits nicht zu machen ist. Die des Ofteren selbst 
in modernen Lehrbiichern ausgesprochene Ansicht,? daf die 
Existenz gewisser solcher Molekiilverbindungen nur an den 
festen Aggregatzustand gekniipft ist, wird sich in der Folge 
nicht halten kénnen. | 

Alle diese Verbindungen, die im Schmelzflusse der par- 
tiellen Dissoziation unterliegen, diirften in flussiger Form ober- 
halb ihres Schmelzpunktes zu Recht bestehen, und zwar in 
Form eines Dissoziationsgleichgewichtes. Ist die Dissoziation 
eine ziemlich weitgehende, dann ist des 6fteren der UberschuB 
der einen Einzelnkomponente ndétig, damit sich, in einem be- 
stimmten Temperaturintervall wenigstens, die betreffende Ver- 
bindung in fester Form abscheide. Die héchste Temperatur, 
bei der eben noch die Abscheidung dieser Verbindung eintritt, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 110 (1906). 
2. Nernst, Lehrbuch der theoretischen Chemie, +. Aufl., 1903, p. 530. 
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und nicht etwa die einer Zerfallskomponente der Verbindung, 
ist eben der Punkt, den wir als Umwandlungspunkt zu 
bezeichnen gewohnt sind. Oberhalb desselben wird infolge der 
Temperaturerh6hung eben die Dissoziation der betreffenden 
Verbindung so grofi geworden sein, daB sie sich in fester Form 
nicht mehr abscheidet. Denn fast alle diese unter Dissoziation 
schmelzenden Verbindungen, sei es, daf dies unter Abscheidung 
einer Einzelnkomponente, wie etwa bei Na,SO,.10H,0, erfolgt, 
sei es, daB die betreffende Verbindung eine homogene Schmelze 
liefert, wie etwa H,SO,.H,O, Phenol—Anilin u. a., bilden sich 
unter positiver Warmet6nung. Es wird sich also das in fliissiger 
Phase zu Recht bestehende Dissoziationsgleichgewicht mit 
héherer Temperatur in der Weise verschieben, dai die Konzen- 
tration des undissoziierten Anteils abnimmt, d. h. die betreffende 
Verbindung wird mit steigender Temperatur immer mehr und 
mehr zerfallen. Uber den Grad dieses Zerfalles und die 
Bestandigkeitsgrenzen solcher Verbindungen im fliissigen Zu- 
Stand ist nur wenig bekannt. 

Gelegentlich der Untersuchungen von F. W. Kiister und 
des einen von uns tber die Hydrate der Salpetersdure! hat sich 
herausgestellt, daB die bei —-18°5, beziehungsweise —38:2° 
schmelzenden Hydrate HNO,.3H,O und HNO,.H,O zweifels- 
ohne bis zu Temperaturen von 30° im fliissigen Zustand 
existieren. 

Wir wahlten als Beispiele zunachst solche Verbindungen, 
von denen aus dem Verlauf der Schmelzkurven, wechselnder 
Mengen ihrer Einzelnkomponenten es bestimmt war, daf sie 
nur durch Zusammentreten der Einzelnkomponenten in einem 
einzigen st6chiometrischen Verhaltnis existieren, und zwar die 
Verbindungen: Phenol—Anilin,?. m-Kresol—Anilin® und ferner 
Schwefelsaure—Wasser : H,SO,.H,O.4 

In vielen Fallen ist der Zerfall, beziehungsweise die Bildung 
derartiger Verbindungen mit Volumdnderungen verbunden. 
Ermittelt man die Ausdehnungskoeffizienten von  binaren 


1 Zeitschr. fir anorgan. Chemie, 47, 1 (1904). 

2 Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1215 (i904). 

3’ Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 98 (1906). 

1 Pfaundler und Schnegg, Sitzungsber. der Akad. der Wiss. in Wien. 
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Mischungen zweier Stoffe verschiedenster Zusammensetzung, 
die eine Verbindung in a4quimolekularem Verhdltnisse liefern, 
in unserem Falle von Phenol und Anilin oder Schwefelsdure 
und Wasser, so wird die der 4quimolekularen Zusammensetzung 
entsprechende Mischung ein Maximum des Ausdehnungs- 
koeffizienten zeigen, vorausgesetzt, daB, wie in der Regel es 
der Fall ist, die Bildung der Verbindung mit Volumkontrak- 
tion, deren Zerfall also mit Dilatation verbunden ist. Denn in 
der 4quimolekularen Mischung ist die Konzentratton der zer- 
fallenden Verbindung ein Maximum. Bei Untersuchung in 
Temperaturintervallen, in denen die Dissoziation gegen den 
Grenzwert vollstandigen Zerfalles stark konvergiert, wird sich 
der Ausdehnungskoeffizient der cinzelnen .Mischungen dem 
additiven Verhalten nahern miissen, ahnlich wie das der Fall 
ist bei binaren Mischungen solcher Stoffe, die keinerlei Ver- 
bindung liefern, abgesehen natiirlich von der Volumdnderung, 
die dem Lésungsvorgang als solchem eigen ist. Wir haben 
dieses letztere Verhalten vergleichsweise an Mischungen von 
Nitrobenzol und Anilin, welche beiden Stoffe zu keinerlei Ver- 
bindung zusammentreten, studiert und besonders bei 'tieferen 
Temperaturen das additive Verhalten bestatigt gefunden. 

Bei Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten von Schwe- 
felsaure—Wasser-Gemischen zeigte sich ein stark ausgepragtes 
Maximum bei der Mischung, die der aquimolekularen Zu- 
sammensetzung entsprach. Die Volumausdehnung wurde ein- 
mal in den Intervallen: 


0-0 bis 16°4°, 
15°5 » 32:5, 
32°5 » 40°7, | 
40°7 » 50°6, 
50°6 » 62:2 


und 
Ge 2.) &.- Faas 


das andere Mal mit anderen Dilatometern in Intervallen von 


0:0 bis 33°4°, 
33°4 » 56°5 


und 


63°8 » 87°9 
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untersucht und gute Ubereinstimmung beider Versuchsreihen 
erhalten. Es zeigte sich, daf auch noch in den héchsten der 
untersuchten Temperaturintervallen Zerfall der Verbindung 
H,SO,.H,O unter Dilatation stattfindet, wenn auch nicht zu 
verkennen ist, da bei tieferen Temperaturen die Dilatation eine 
relativ gréBere ist, also jedenfalls bei 87:9° das Hydrat zwar 
noch teilweise besteht, aber zum gré8eren Teile schon in die 
Einzelnkomponenten gespalten sein diirfte. 

Die Béstimmung der Ausdehnungskoeffizienten bei Mi- 
schungen von Phenol—Anilin zeigte ein ganz eigenes Ver- 
halten. Die Ausdehnungskoeffizienten wichen nur wenig vom 
additiven Verhalten ab. Diese Erscheinung konnte verschiedenen 
Grund haben. Entweder ist die Bildung der Verbindung Phenol— 
Anilin mit nur geringer Volumanderung verbunden oder Andert 
sich das Dissoziationsgleichgewicht, das tiber dem Erstarrungs- 
punkt zu Recht besteht, im untersuchten Temperaturintervall 
nur unmerklich. Letztere Annahme scheint im Hinblick auf die 
starke Anderung des Dissoziationsgleichgewichtes mit der 
Temperatur unterhalb des Erstarrungspunktes, welche der eine 
von uns gemeinsam mit R. v. Hofmann! nachgewiesen hat, 
unwahrscheinlicher als die erstere Annahme, dafi die Bildung 
der Verbindung Phenol—Anilin ohne merkliche Volumanderung 
Stattfindet, zumal dieselbe in der Tatsache, da8 der Zerfall, 
beziehungsweise die Bildung von Na,SO,.10H,O ohne Volum- 
finderung von statten geht, ihr Analogon hat.? 

Zur definitiven Entscheidung der Frage untersuchten wir 
im Dilatometer, ob und von welcher Gré8e eine Volumanderung 
bei isothermer Vermischung Aquimolekularer Mengen von 
Pheno! und Anilin eintritt. Es ergab sich das tiberraschende 
Resultat, da8 bei Temperaturen von 34°8, 61°5 und 88°1° 
der Reihe nach Volumkontraktionen von 0°48, 0-49 und 0°47°/, 
beobachet wurden. Es tritt also eine ganz deutliche Volum- 
kontraktion ein, die jedoch innerhalb der Fehlergrenze im 
untersuchten Temperaturintervall konstant bleibt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 109 (1906). 
2 Wiedemann, Wied. Ann., 17, 575. 
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Da jedoch aus weiter unten zu besprechenden Versuchen 
unzweideutig hervorgeht, da8 bei einer Temperatur von 88°1° 
die Verbindung Phenol—Anilin fast vollstandig in ihre Einzeln- 
komponenten Zerfallen ist, werden wir zum Schlusse gefuhrt, 
daB die Bildung der Verbindung Phenol—Anilin gleichwohl 
ohne merkliche Volumanderung stattfindet. Die beobachtete, 
im Intervall 34°8 bis 88°1°, in dem, wie weiter unten zu sehen 
ist, deutlicher Zerfall der Verbindung Phenol—aAnilin stattfindet, 
konstant bleibende Volumkontraktion miussen wir auf ein 
anderes Phinomen zuriickfiihren als die Bildung der Verbin- 
dung Phenol—Anilin, auf den Lésungsvorgang als solchen. 

Neuerer Zeit hat sich immer mehr und mehr die alte, von 
Guldberg und Waage? schon ausgesprochene Ansicht Bahn 
gebrochen,? da wir im Lésevorgang in der Bildung homogener 
Lésung das Spiel chemischer Affinitat sehen missen, das sich 
d4uBerlich durch Anderung der Gesamtenergie, wie Volumande- 
rungen, Warmetonungen u. s. f. kennzeichnet. 

Es ware heute wohl verfriiht, Spekulationen dariiber anzu- 
stellen, welcher Art diese Affinitatswirkung sei. Wir glauben 
uns jedoch auf Grund unserer Versuchsresultate berechtigt, 
anzunehmen, da die den Lésevorgang bedingenden chemischen 
Affinitaten wohl prinzipiell und nicht nur graduell zu unter- 
scheiden sind von denjenigen Affinitétswirkungen, die zur 
Bildung von Verbindungen fiihren, die in fester Form sich 
abzuscheiden vermégen. Natiirlich wird es auch zu dem Grade 
nach schwacheren Affinitatswirkungen kommen k6nnen, die 
der Art nach den letztgenannten analog sind, so daf§ eine Ver- 
bindung zweier Komponenten auch in fliissiger Phase in Form 
eines Dissoziationsgleichgewichtes bestehen kann, ohne daf 
es zur Ausscheidung der Verbindung in fester Phase zu kommen 
braucht: Jedenfalls miissen wir dann auch zweierlei Art von 
Affinitaten annehmen, solche, die die Bildung der Verbindung 
bewirken und solche, die in ihrer Wirkung zwischen Lésungs- 
mittel und geléstem Stoffe Grund des Lésungsvorganges als 
solchem sind. 


1 Guldberg und Waage, Osterr. Klassiker, 704, 17. 
2 Abegg, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 39, 332 (1904). 
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Die Beobachtung der bei isothermer Mischung von reiner 
100prozentiger Schwefelséure und Wasser in 4quimolekularem 
Verhdltnis eintretenden Volumkontraktion schlieBt sich obigen 
Schltissen gut an. Die Volumkontraktion betragt 


Es nimmt, wie aus zwischenliegenden Werten zu sehen ist, 
die Volumkontraktion im untersuchten Temperaturintervall zwar 
stetig ab. Im Einklange mit den Messungen der Ausdehnungs- 
koeffizienten bindrer Wasser—Schwefelsdure-Mischungen er- 
folgt die Bildung des Hydrats H,SO,.H,O mit Volumkontraktion 
und ist das Hydrat bei 881° ganz merklich starker zerfallen. 
Wie aus weiter unten zu besprechenden Versuchen Zu schliefen 
ist, dtirfte jedoch bei zirka 130° das Hydrat zum gréBten Teil 
zerfallen sein. 

Extrapolieren wir nun aus den Werten der direkten Volum- 
kontraktion bis zu dieser Temperatur, so sehen wir, daf bei 
Temperaturen, bei denen das Hydrat gewif8 zum gréfKten Teil 
bereits zerfallen ist, noch eine starke Volumkontraktion, 
schatzungsweise von 6°70°/,, vorhanden ist. Neben der Volum- 
kontraktion, die auf Rechnung der Hydratbildung zu setzen ist 
und mit steigender Temperatur infolge Zerfalles des Hydrats 
immer kleiner wird, erfolgt noch eine Volumkontraktion, die 
auf Rechnung des Lésevorganges als solchen zu setzen ist. In 
Analogie mit den Verhaltnissen beim System Phenol—Anilin 
wollen wir annehmen, da® sich diese Volumkontraktion mit 
der Temperatur bedeutend weniger dndert als die erstere, die 
auf Kosten der Hydratbildung zu setzen ist. 

Wir haben noch, um ein Beispiel eines Falles, bei dem 
zwei nicht zu einer Verbindung zusammentretende Stoffe 
gemischt werden, anfiihren zu kénnen, die isotherme Mischung 
von a4quimolekularen Mengen von Nitrobenzol—Anilin bei ver- 
schiedenen Temperaturen studiert. Der L6sungsvorgang unter- 
scheidet sich von den friiheren dadurch, da8B er mit einer 
Volumdilatation erfolgt. Eine Analogie liegt nur insofern vor, 
als sich der Betrag der Volumdilatation mit der Temperatur im 
Intervall von O bis 80°1° nicht merklich andert. 
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Es wurde friiher erwahnt, da8 auf Grund anderer Methoden 
auf Zerfall der groBten Menge Phenol—Anilin bei Temperaturen 
von 70 bis 80° geschlossen wurde. 

Die einzige Methode, um tiber das Molekulargewicht von 
Fliissigkeiten Aufschlu8 zu erhalten, ist die Bestimmung des 
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie. 
Fiir einmolekulare Koérper ist dessen Wert pro 10° 2°1. 
Niedrigere Werte deuten auf Assoziation, auf Bildung von Poly- 
molekulen hin. 

Der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflachen- 
energie erweist sich nach unseren Versuchen als annahernd 
additiv, so daB bindre 4quimolekulare Gemische, wie z. B. Nitro- 
benzol—Anilin, welche nicht zu einer Verbindung zusammen- 
treten,! gleichfalls innerhalb der Fehlergrenze des Experiments 
den normalen Wert des Temperaturkoeffizienten der mole- 
kularen Oberflachenenergie zeigen, wenn man bei dessen Be- 
rechnung als Molekularvolumen, dem additiven Verhalten 
gemaB, das arithmetische Mittel der Molekularvolumina der 
beiden zur dquimolekularen Mischung zusammentretenden 
Stoffe als Molekularvolumen annimmt. 

Solche binaére 4quimolekulare Mischungen, deren Einzeln- 
komponenten zu einer Verbindung zusammentreten, die also 
assoziierte Molekeln bilden, miiBten, falls in Lésung die Ver- 
bindung existiert, kleinere Werte des Temperaturkoeffizienten 
der molekularen Oberflachenenergie — wir wollen ihn mit A 
bezeichnen — ergeben. In der Tat ergab sich: 


Im Intervall 33 bis 46° ... A m1-°5 im Mittel. 
» » 46 » 60 esa A=:1°8 » » 
> > 60° » 78° ...: he 2:3 4s > 


Wir miissen also annehmen, dai im ersten Temperatur- 
intervall, also knapp tiber dem Schmelzpunkt, die Verbindung 
Phenol—Anilin im Durchschnitt zur Halfte noch existiert und 
dann mit steigender Temperatur rasch zerfallt und tiber 60° 
praktisch vollstandig zerfallen ist. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse zeigen sich bei der Verbindung 
m-Kresol—Anilin. Auch hier ist der Temperaturkoeffizient der 


1 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1300 (1904). 
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molekularen Oberflachenenergie im Intervall 15 bis 30° A= 1°5, 
um mit steigender Temperatur sich dem Normalwert zu nahern. 
Also auch die Verbindung m-Kresol—Anilin besteht tiber ihrem 
Erstarrungspunkt in Form eines Dissoziationsgleichgewichtes 
zu Recht und ist tiber 60° nahezu vollstandig in ihre Kom- 
ponenten zerfallen. 

Zur Untersuchung des Dissoziationsgleichgewichtes der 
Verbindung H,SO,.H,O eignet sich diese Methode nicht, da 
Wasser als solches polymolekular ist, man also aus eventuell 
abnormen ‘Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
flichenenergie keinen Riickschlu8 ziehen kann auf die Fort- 
existenz der Verbindung H,SO,.H,0O. 

Wir haben ferner zur Erkennung der Fortexistenz dieser 
Verbindungen uns der Bestimmung der inneren Reibung wech- 
selnder binérer Mischungen der zur betreffenden Verbindung 
zusammentretenden Stoffe bedient. Aus der Gestalt dieser 
Reibungskurven, die die Abhangigkeit der inneren Reibung von 
der Zusammensetzung des bindren Fliissigkeitsgemisches dar- 
stellten, konnten deutlich Riickschliisse auf den mit der Tem- 
peratur fortschreitenden Zerfall der betreffenden Verbindung 
gezogen werden. 

Nach neueren Forschungen von Dunstan? unterscheiden 
wir drei Typen von Reibungskurven: 

1. Solche, welche nahe additives Verhalten zeigen. Die 
innere Reibung der Mischungen lat sich nach der Mischungs- 
regel aus der inneren Reibung der Einzelnkomponenten be- 
rechnen. In solchen Fallen ist mit dem Lésevorgang keine 
merkliche Anderung der molekularen Beschaffenheit der beiden 
Stoffe verbunden. 

2. Solche Kurven, die ein Maximum aufweisen oder merk- 
liche Abweichungen von der Mischungsregel in dem Sinne auf- 
weisen, dai die Reibung der einzelnen Mischungen grOfer ist, 
als nach der Mischungsregel zu erwarten ist. In solchen Fallen 
ist nach Dunstan der Lésevorgang mit Assoziationserschei- 
nungen verbunden. 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 56, 370 bis 380, 1906. 
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3. Solche Kurven, die ein Minimum zeigen oder bei denen 
die Reibung der Einzelnmischungen kleinere Werte zeigt, als 
der Mischungsregel entspricht. In diesen Fallen handelt es sich 
um Zerfall assoziierter Molekel beim Lésungsvorgang. 

Es war nun zu erwarten, daB die binaren Mischungen von 
Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und Schwefelsaéure— Wasser, 
die alle zu Verbindungen in fAquimolekularem Verhialtnisse 
zusammentreten, in solchen Temperaturintervallen, in denen 
die betreffenden Verbindungen zum gr6éBten Teil zu Recht 
bestehen, Reibungskurven aufweisen wiirden, die dem Typus II 
angehoren. Die diesbeziiglichen Versuche ergaben, da6G dies in 
der Tat der Fall war. Bemerkt sei, daf ein auftretendes Maxi- 
mum in der Reibungskurve zwar bei der Zusammensetzung 
der d4quimolekularen Mischung liegen kann, wie dies beim 
System Schwefelsdure—-Wasser beobachtet wurde, dies aber 
nicht unbedingt der Fall sein muf. 

Durch gegenseitige Uberkompensation der Werte der 
Reibung der Einzelnkomponenten und der Verbindung kann 
das Maximum der Reibung bei einer anderen Zusammensetzung 
liegen, wenngleich wir natirlich als Ursache des Maximums 
die Bildung der Verbindung im dquimolekularen Verhialtnisse, 
wie sie ja auch im festen Zustand existiert, annehmen miissen. 
Solche Falle ergaben die Reibungskurven der Systeme Phenol— 
Anilin und m-kKresol— Anilin. 

Mit steigender Temperatur, mit der der Zerfall aller dieser 
Verbindungen Hand in Hand geht, werden sich diese Kurven 
immer mehr und mehr den Kurven vom Typus I, also additivem 
Verhalten nahern miissen. In der Tat flachen sich auch mit 
steigender Temperatur die Reibungskurven immer mehr ab. In 
schéner Ubereinstimmung mit den aus der Bestimmung des 
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie 
erhaltenen Resultaten, die auf Zerfall der Verbindungen 
Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin tiber 60 bis 70° hin- 
deuten, wurde gefunden, da oberhalb dieser Temperatur das 
Reibungsmaximum verschwunden ist und die Reibungskurven 
sich Kurven vom Typus I n&ahern. 

Beim System Schwefelsfure—Wasser tritt dieses Verhalten 
erst bei Temperaturen von zirka 130° ein, so dafi in Analogie 
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geschlossen werden darf, daB, wie bereits oben erwahnt, bei 
dieser Temperatur die gréfere Menge des Hydrats zerfallen 
sein diirfte. 

Wir haben schlieBlich die innere Reibung der verschiedenen 
binaren Mischungen von Nitrobenzol—Anilin untersucht. 

Die Reibungskurve stellt bei O° eine Kurve vom Typus III 
dar, die bei hdherer Temperatur in Kurven vom Typus I tiber- 
geht. Nach Dunstan wiirde es sich hier also um Zerfall 
assoziierter Molekel handeln, was méglicherweise auch mit der 
beobachteten Dilatation beim Vermischen dquimolekularer 
Mengen von Nitrobenzol und Anilin in Zusammenhang zu 


bringen ist. 


Experimenteller Teil. 


I. Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten in ver- 
schiedenen Temperaturintervallen. 


1. Versuche mit dem System H,SO,+H,0. 


Die zur Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten der 
verschiedenen Fliissigkeitsmischungen dienende Versuchs- 
anordnung sei hier kurz ein- fiir allemal skizziert. Es wurden 
Dilatometer verwendet, die aus einem kleinen, zylinderartigen 
GlasgefaBe bestanden, je nach Bedarf vom Inhalte zirka 10 cm’ 
oder 5 cm’, an dessen einem Ende eine zirka 60 cm lange 
Kapillare angeblasen war. Die Kapillare trug eine auf Blech 
montierte Skala aus Millimeterpapier. Uber die Kapillare samt 
Skala war, wasserdicht befestigt, ein Glasmantel zum Schutze 
der Skala geschoben. Das andere Ende des zylindrischen Glas- 
gefaBes war in eine enge, diinnwandige Kapillare ausgezogen, 
durch welche mittels Aufsaugen bis zu gewiinschtem Skalen- 
teilstrich die zu untersuchende Flussigkeit in das zylindrische 
Gefa6 eingefiillt werden konnte. Nach dem Einfiillen wurde die 
untere diinne Kapillare, durch welche die Fillung erfolgt war, 
rasch mit einer Stichflamme méglichst weit von dem zylindrischen 
Gefai8 abgeschmolzen und so das Dilatometer an seinem unteren 
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Ende geschlossen. Die nun so mit den verschiedenen Fliissig- 
keitsgemischen gefiillten Dilatometer waren nun zum Gebrauch 
fertig, nachdem das Volum der Dilatometer bis zu einem be- 
stimmten Teilstrich der Skala sowie das einem Teilstrich ent- 
sprechende Volumen durch Auswagen mit Quecksilber ermittelt 
worden war. 

Die nun mit den verschiedenen Fliissigkeitsgemischen, im 
besonderen Falle zehn solchen Mischungen von Schwefelsaure 
und Wasser verschiedener Zusammensetzung, gefiillten Dilato- 
meter vom ungefahren Inhalte zirka 10 cm’ wurden zuerst im 
schmelzenden Eis gehalten jund dann in ein Wasserreservoir 
gebracht, das die Zimmertemperatur besa® und innerhalb 0°02° 
wahrend der Messung konstant blieb und die Volumdilatation 
an der Skala abgelesen. 

Die folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle 1. 


Volumanderung von H,SO,+H,0O; 0 bis 16°40°. 














| i Gew. %p | Mol.®/) | Volumen | Volumen | Volumzunahme 
| H,SO, | bei 0° bei 16°40° Bsn 

| . | 

| | 

| XI 96°3 82°5 9°7033 | 9-7922 | 0-0889 | 0-916 

| II 92°9 70°5 10°3351 | 10°4264 | 0-0913 | 0-884 

| I 91°6 65°5 10-3252 | 10°4183 | 0-0931 | 0-902 | 

| IV 89°3 60°5 10°6000 | 10-6980 | 0-0980 | 0-925 

| V 86°5 54°0 10°8247 | 10°9295 | 0-1048 | 0-968 

| V1 83°7 48°5 10°5151 | 10°6199 | 0-1048 | 0-996 

| VI 81:4 44°5 10-5240 | 10-6265 | 0-1025 | 0-974 | 
VIII 78°1 39°5 10-1437 | 10-2399 | 0-0962 | 0-948 
IX 74:1 34°5 11°5230 | 11°6297 | 0-1067 | 0-926 

10: 0: 
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$42 R. Kremann und R. Ehrlich, 


In der ersten Spalte der Tabelle — und es gilt die gleiche 
Beschreibung fiir samtliche im folgenden mitgeteilten Tabellen 
— ist die Nummer des Dilatometers verzeichnet. Die zweite 
und dritte Spalte dient der Kennzeichnung der Zusammen- 
setzung der Mischung in Gewichts-, beziehungsweise Molekil- 
prozenten. 

In der vierten Spalte ist das Volumen bei der einen Tem- 
peratur, in unserem Falle bei 0°, in der fiinften Spalte das 
Volumen bei der Temperatur, auf welche ausgedehnt wurde, 
im besonderen Falle bei 16°40°, in Kubikzentimeter eingetragen. 
Die folgende sechste Spalte enthalt die im untersuchten Inter- 
vall tatsachlich beobachtete Volumzunahme, die siebente Spalte 
dieselbe, um vergleichbare Werte zu erhalten, auf 100 cm’ 
bezogen. 

Von der Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten pro 1° 
wurde abgesehen, da fiir vergleichende Betrachtungen fiir den 
Fall von Volumanderungen durch thermische Dissoziation der 
Ausdehnungskoeffizient im untersuchten Temperaturintervall 
sich besser eignet. ' 

Zur Erreichung von héheren Temperaturen bedienten wir 
uns des Siedens von verschiedenen Fliissigkeiten in einem 
GefaiBe beistehender Form (Fig. 1). Zwischen den beiden inein- 
andergesetzten zylindrischen GeféSen A und B von den Langen 
1°80 m, beziehungsweise 1°50 m befand sich die fragliche 
Fliissigkeit, die im Sieden erhalten wurde. Die im Uberschu8 
gebildeten Dampfe wurden durch den Kihler & kondensiert und 
gelangten in fliissiger Form wieder in die Kessel zuriick. Der 
Raum C war mit Wasser gefillt, das durch einen Rihrer FR stets 
durchmischt wurde. 

Als geeignete Fliissigkeiten erwiesen sich Ather (zirka 
33°0°), Schwefelkohlenstoff (zirka 40°), Aceton (zirka 53°), 
Methylalkohol (zirka 63°), Athylalkohol (zirka 75°) und Wasser 
(zirka 90°). Die in diesem Thermostaten erhaltenen Tem- 
peraturen dnderten sich von Fall zu Fall, je nach der 6fteren 
Verwendung einer und derselben Partie der siedenden Flussig- 
keit, der Starke des Siedens u. s. w. Allein wahrend eines Ver- 
suches blieb die Temperatur bis auf 0°02° konstant, was fiir 
unsere Versuchsanordnung vollstandig gentigte, da ja alle 
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10 Dilatometer mit den Fliissigkeiten verschiedener Zusammen- : 
setzung stets auf einmal in den Thermostaten, in den Raum C | 


eingefuhrt wurden und zu gleicher Zeit die Ablesung erfolgte. 
——" 
h il 
4 a 

















Fig. 1. 


Mittels dieser Versuchsanordnung wurde nun die Volum- 
ausdehnung verschiedener Schwefelsaure-——Wasser- Mischun- 
gen in Intervallen 





von 15°50 bis 32°50°, 
» 32°45 » 40°68, 
» 40°68 » 50°60, , 
» 50°60 » 62°22 


und 
» 62°22 » 75°70 


ermittelt. 
Die folgenden Tabellen geben die Versuchsergebnisse 
wieder. 
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Tabelle 2. 
Volumanderung von H,SO,+-H,0; 15°50 bis 32°50°. 


























Gew.®% > | Mol.®/, Vol | Vol Volumzunahme 
Nr. y 344 m L. pete | pro 
H.SO, bei 15°50 | bei 32°50 100 coe? | 
pa Fen 
XI 96°3 82°95 9° 7085 9°7946 | 0°0861 0° 887 | 
I] 92°9 70°53 10°3447 10°4379 | 0°0932 | O°901 
Ill 91°6 65°5 10°3270 10°5323 | 0°0944 | 0-914 | 
IV $9°3 60°35 10°60381 10°7078 | 0°0997 | 0°940 
| V 86°5 o4°0 | 10°8274 | 10°9338 | 0° 1064 | 0°983 
> VI 83°7 48°5 10°5100 | 10°6162 | 0°1062 | 1°011 
VII 81-4 44°5 | 10°5291 | 10-6328 | 0-1037 | 0-985 
VU 78:1 39°5 | 10-1367 | 10-2339 | 0-0972 | 0-959 
IX 74°1 34°5 | 11°5200 | 11°6278 | 0°1078 | 0°936 
X 67°2 27°5 10° 4457 | 10°5397 | 0°0940 | O0-*900 
| | | 





Volumanderung von H,SO,+H,0; 32°45 








Tabelle 3. 





bis 40°68°. 














Gew.%, Mol. /p Vol Vol Volumzunahme | 

a bei 32° 45° | bei 40-68° gel 

H,SO, | : | | 100 cm? | 

| 

XII 96°3 82°5 9°7422 9°7847 | 0°0425 | 0-436 | 

) I 92-9 70°5 | 10°3375 | 10-3831 | 0°0456 | 0-441 | 

II 91-6 65°5 10°4520 | 10°4994 | 0:0474 | 0°454 | 
IV 89°3 60°5 10°6431 | 10°6936 | 0°0505 | 0°475 
V 86°5 54°0 10°8544 | 10°7459 | 0:0523 | 0-482 
VI 83°7 48°5 10°5042 | 10°5554 | 0°0512 | 0°487 
VII 81°4 44°5 10°4000 | 10°4494 | 0°0494 | 0-475 
VII. 78:1 39°5 10°1623 | 10*2090 | 0°0467 | 0-460 
IX 74°14 34°5 11°5330 | 11°5847 | 0:0517 | 0°448 
x 67°2 27°5 10°4122 | 10°4580 | 0-0458 | 0-440 




































































Tabelle 4. 
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Volumanderung von H,SO,+H20; 40°68 bis 50°60°. 
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| Gew. % | Mol.%> Volumen | Volumen . Y?Um2unahme 

Nr. ‘bei 40°68° | bei 50°60? | pl 
H SO, | | | 100 cat? | 
on 
XI 96°3 82°5 9°7247 | 9°7743 | 0°0496 | 0-510 | 
I 92°9 70°5 10°3417 | 10°3957 | 0°0540 | 0-522 | 
i] 91°6 65:5 | 10°3342 | 10-3905 0-0568 | 0-545 | 
IV | 89:3 | 60-5 | 10-6210} 10-6794 | 0-0584 | 0-550 | 
V 86°5 54:0 | 10°8461 | 10°9075 | 0-0614 | 0-566 — 
VI 83°7 48°5 10°5230 | 10-5829 |'0-0599 | 0-569 | 
VI 81°4 44:5 | 10°5200 | 10°5788 | 0-0588 | 0-559 | 
Vil 78:1 39-5 | 10-1623 | 10-2176 0 0553 | 0-544 | 
IX 74°1 34°5 | 1175279 | 11-5896 0-0617 | 0-535 | 
x 67°2 27°5 | 10°4338 | 10-4888 | 00550 0-527 | 
| | | | | 

| | | 








Tabelle 3. 


Volumanderung von H,SO,+H20; 50°60 bis 62°22°. 


























Nr. ae) ee | Volumen | Volumen | pie et 
H,SO, | bei 50°60° | bei 62°22° | 100 car’ 
| 
XII 96:3 82°5 9-7017 | 97610 | 0-0593 | 0-611 
II 92-9 70:5 | 10-3122 | 10-3760 | 0-0638 | 0-619 
II 91°6 65:5 | 10°3214| 10°3864 | 0°0650 | 0-630 
IV 89°3 60°5 | 10-6100} 10-6779 | 0-0679 | 0-640. 
V 86:5 54:0 | 10°8379 | 10-9099 | 00720 | 0-665 
VI 83:7 48°5 | 10-5311 | 10-6018 | 0-0707 | 0-671 
VI 81-4 44°5 | 10°5321 | 10-6029 | 0-0708 | 0-672 
VII 78:1 39°5 | 10°1600 | 10:2254 | 0-0654 | 0-644 
IX 74°1 34:5 | 11°5168 | 11-5894 | 00726 | 0-630 
x 67-2 27-5 | 10*4340 10° 4983 | 0:0643 | 0616 
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Tabelle 6. 


Volumanderung von H,SO,+H,O; 62:22 bis 75:70°. 





























ah _ Gew. %/o | Mol. 9°, | Volumen Volumen fre 
| H,SO, | bei 62°22 | bei 75°70 100 cu 

| XII 96°3 82-5 9-7202 9-7891 | 0-0689 | 0-709 
| I 92-9 70°5 | 10°3165 | 10-3898 | 0-0733 | o-711 
| Il 91°6 65°5 10-4208 | 10°4958 | 0°0750 | 0-720 
IV 89°3 60°5 10°6130 | 10°6921 | 00791 | 0°745 

\ 86°5 54°0 10°8344 | 10-9163 | 0°0819 | 0:756 

VI 83°7 48°5 10°4878 | 10°5576 | 0-0798 | 0-761 
VII 81°4 44°5 10-4000 | 10:4782 | 0-0782 | 0-752 
vin 78:1 39°5 10-1439 | 10°2178 | 0:0739 | 0-728 
| Ix 74:1 34-5 11°5125 | 11°5947 | 0-0822 | 0-714 
x 67°2 27°5 | 10°4005 | 10°4733 | 0-0728 | 0-700 

| | 














Zur Veranschaulichung sind die Versuchsergebnisse im 
beistehenden Diagramm (Fig. 2) eingetragen. 

Man sieht an allen Kurven, da8 die Ausdehnung im unter- 
suchten Temperaturintervall bei einer Zusammensetzung der 
iiguimolekularen Mischung ein Maximum Zeigt, das durch Zer- 
fall des Hydrats H,SO,.H,O, der mit Volumdilatation ver- 
bunden ist, bedingt ist. Man sieht, da®B dieser Zerfall auch noch 
im Intervall von 62:2 bis 75°7° von statten geht, daB also auch 
noch bei diesen Temperaturen teilweise wenigstens das Hydrat 
H,SO,.H,O existieren muB. 

Man sieht aber aus der Gré8e der Volumdilatation, daB im 
Intervall von 0:0 bis 16°4° und im Intervall von 15°5 bis 32°5° 
die Dilatation merklich gré8er ist als-z. B. im obgenannten 
Intervall. Hieraus kénnen wir riickschlieBen, da zwischen 
O bis 32° die Hauptmenge des Hydrats zerfallt und bei héheren 
Temperaturen nur kleinere Mengen des Hydrats dem Zerfalle 
mehr unterliegen kénnen. 
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Fig. 2. 

















— Molekiilprozente Wasser. 
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848 R. Kremann und R. Ehrlich, 


Zur Kontrolle unserer Versuche haben wir noch Versuche 
im Intervalle von O bis 33°4°, 33°35 bis 56°50° und 63°80 bis 
87:°90° ausgefiihrt, und zwar in Dilatometern vom ungefahren 


Volumen 5 cm’. 
Die folgenden Tabellen geben die Versuchsdaten wieder. 



























































Tabelle 7. 
Volumanderung von H,SO,+H,0O; 0 bis 33°4°. 
0 0 
pi Gew. 9/5 | Mol. 9/, Wetemeh || SWoiebnan eee ee 
P ; He ; . ° 
| H,SO, bei 0 bei 33°40 100 com’ 
IX 96°3 82°5 6°0119 6°1183 | 0.1064 1°761 
II 93°5 72°5 5°4101 5°5064 | 0°0963 1°779 
XI 90-0 62-0 5°4445 5°5459 | 0°1014 1°862 
Hl 87°7 54°0 5°1560 ] 5°2576 | 0°-1016 1°970 
XII 84° 1 49-0 4°9450 5°0439 | 0°0989 | 2-000 
XI 81-1 44°0 4°9029 4°9984 | 0°0955 1°948 
X 76°8 38 °0 5.3116 5°4126 | 0-1010 1°901 
VII 66°6 27°0 5° 7967 5°9016 | 0 1049 1°810 
Tabelle 8. 
Volumanderung von H,SO,+H,0O; 33°35 bis 56°50°. 
0 0 | 
+i Gew. % | Mol.% | vorumen - Volumen bales ay 
. 4 *Q50 ; . ° 
H,SO, bei 33°35° | bei 56°50 100 cm? 
IX 96°3 82°5 6°0373 6° 1090 | 0°0717 1°188 
II 93°5 72°5 5° 4303 5°4968 | 0°0665 1°225 
XIll 90°0 62-0 5°5021 5°5731 | 0°0710 | 1-291 
III 87°7 54°06 5° 1640 5°2327 | 0°0687 | 1°330 
XII 84°1 49°0 4°9480 5°0141 | 0°0661 1°336 
XI 81-1 44°0 4°9331 4°9982 | 0°0651 1°320 
X 76°8 38°0 5°3369 5°4053 | 0°0684 1°281 
VII 66°6 27°5 5°8038 5 8746 | 0°0708 | 1°220 
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Tabelle 9. 
Volumanderung von H,SO,+H,0O; 63°80 bis 87°90°. 
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vas Gew. 9/, | Mol./, Volumen | Volumen hea wes 
H»SO, bei 63°80° | bei 87-90° | son ae 
IX 96°3 82°5 6°0286 6°0952 | 0°0766 1°270 
II 93°5 72°5 5*4100 5°4805 | 0°0705 1°303 
XIII 90°0 62°0 9°5233 5°5984 | 0°0751 1°360 
Ill 87°7 54°0 5° 1564 5°2282 | 0°0718 1°392 
XII 84°1 49°0 4°9500 5-0193 0°0693 1°400 
XI 81°1 44°0 4°9128 4°9821 | 0°0693 1°410 
X 76°8 38°0 5°3141 5°3859 | 0°0718 1°351 
Vil 66°6 27°5 5°7963 5°8704 | 0°0741 1°279 


























Wie aus nachstehendem Diagramme — Fig. 3 — zu sehen 
ist, ist das allgemeine Bild der Kurven gleich Fig. 2. 

Die absoluten Werte der Ausdehnungskoeffizienten stimmen 
mit denen der Tabellen 1 bis 6 gut Uberein. In Fig. 3 sind die 
Werte der Tabellen 7,8 und 9 mit Kreuzchen x eingetragen, 
die aus den Versuchsresultaten der Tabellen 1 bis 6 fiir gleiche 
Temperaturintervalle berechneten Werte mit Ringelchen o. Wie 
man sieht, ist bis auf einzelne Falle die Ubereinstimmung eine 
sehr gute. 


2. Versuche mit dem System Anilin—Phenol. 


Die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten der ver- 
schiedenen Mischungen Phenol—Anilin erfolgte in genau der- 
selben Weise wie bei den Wasser—Schwefelsdure-Mischungen, 
so da8 wir uns damit begniigen zu kénnen glauben, die Ver- 
suchsergebnisse tabellarisch mitzuteilen. 
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Fig. 3. 
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Die Versuche wurden natiirlich erst oberhalb der Tem- 
peratur 31° der Schmelztemperatur der Verbindung Phenol— 
Anilin,. vorgenommen, und zwar in zwei unabhangigen Ver- 
suchsreihen im Intervall von 33°30 bis 39°15°, beziehungs- 
weise 32°4 bis 41°08°, ferner im Intervall von 41-1 bis 49°9°, 
beziehungsweise 39°1 bis 51°0°, sowie in einer Versuchsreihe 
im Intervall von 50°65 bis 61°85°. 


Tabelle 10. 


Ausdehnung von Anilin+Phenol; 33-30 bis 39°15°. 








Volumzunahme 
Mol.9/, | Mol. /, Volumen | Volumen 

Nr. bei bei ber. 

CgH;NH,| CgH;0H | 33-30° | 39-15° |, Pro | nach 
100 cm? 

| Kopp 

I 100 0 11°5002} 11°5543) 0°0541 0°470 | 0°464 
II 90 10 10°3151|} 10°3641| 0°0490 0°475 
Ill 75 25 10°3026) 10°3512| 0:°0486 0°472 
V 68 32 10°8070|} 10°8595) 0°0525 0°486 
VI 60 40 10*7160|} 10°7680} 0:0520 0°485 
VII 54 46 10°4978) 10°5489| 0°0511 0°487 
Vill 50 50 10°1272| 10°1764| 0°0492 0°486 
x 40 60 10°4014| 10°4517| 0°0503 0-484 
XI 32 68 10°5160|} 10°5667| 0°0507 0°482 
XII 25 75 9°6514) 9°6980) 0°0466 0°483 
XIII 18 82 10°8319) 10°8841| 0°0522 0°482 

0° 
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Tabelle 11. 
_ Ausdehnung von Anilin+Phenol; 41°10 bis 49-90°. 
Mol./, | Mol.0/, | Volumen | Volumen oepaneiene 
Ne. | cota. ceticonr| , Pa bei pro | ber 
grip Nhig) Vers *" | 41°10° | 49°90° 100 coms | nach 
Kopp 
— 
I 100 0 | 11°5062} 11-5870] 0-0808 | 0-702 | 0-700 
IV 90 10 | 10°4371| 10°5118] 0-0747 | 0°716 
I 75 25 | 10°3108] 10-3865) 0°0757 | 0-734 
III 68 32 | 10°2980| 10°3743] 0-0763 | 0-741 
V 60 40 10°8133}. 10°8933) 0°0800 0°740 
VII 54 46 | 10°5014| 10°5795] 0-0781 | 0-744 
Vill 50 50 | 10°1250} 10°2005] 0°0755' | 0°746~ 
XII 32 68 9°6438| 9°7153) 0°0715 | 0-741 
Xill 25 75 | 10°8362| 10 9163] 0°0801 | 0-739 
XIV 10 90 | 10°4970] 10°5737| 0°0767 | 0-731 
XV 0 100 | 10°3468) 10-4207) 0-0739 | 0-714 | 0-710 
Tabelle 12. 
Ausdehnung von Anilin+Phenol; 32°40 bis 41°08°. 
Volumzunahme 
Nr. | CoH Nel CetlcO8 woe. | bel pee | owe. 
6°*5°***2) Vet's 32°4° | 41°08° 100 cm? nach 
Kopp 
I 100 © | 11°4979| 11-5774] 0°0795 | 0-691 |.0-686 
IV 90 10 | 10°4870) 10-5096] 0°0726 | 0:696 
I 75 25 | 10°2972| 10-3701) 0-0729 | 0-708 
Ill 68 32 | 10°2861) 10°3593/ 0-0732 | 0-712 
V 60 40 | 10°8200] 10-8978] 0-0778 | 0-719 
VII 54 46 | 10°5001| 10°5757| 0-0756 | 0-720 
VIII 50 50 | 10°1263| 10-1993] 0-0730 | 0-721 
X 40 60 10°4052} 10°4802) 0°0750 0°721 
XII 32 68 9°6164| 9°6853) 0°0689 0°717 
XIII 25 75 | 10°8169] 10°8931| 0°0762 | 0-705 
XIV 10 90 | 10°4700| 10°5438] 0°0738 | 0-705 
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Tabelle 13. 
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Ausdehnung von Anilin+Phenol; 39°10 bis 51°00°. 
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Tabelle 14. 








Volumen | Volumen Volumzunahme 
Mol. °/, | Mol. %p ' , b 

6°75 '%*8g) YO"*S 39-10° | 51°00° 100 cm nach 

Kopp 

SE 

I 100 0 11°4982| 11°6087) 0°1105 0-961 0°955 
II 90 10 10°3690| 10°4697| 0°1007 0:971 
Ill 75 25 10°2630) 10°3646}) 0°1016 0-990 
V 68 32 10°8112| 10°9193) 0°1081 1°000 
VI 60 40 10°7143| 10°8214) 0°1071 1°000 
Vil 54 46 10-5019) 10-6068} 0° 1049 0°999 
Vill 50 50 10°1240| 10°2253) 0°1013 1°001 
xX 40 60 10°4003|} 10°5043;) 0*1040 1°000 
XI 32 68 10°5141| 10°6192/) 0°1051 1-000 
XIV 10 90 10°4950;} 10°5980; 0:1030 0°981 

0 100 0-960 


Ausdehnung von Anilin+ Phenol; 50°05 bis 61°85°. 














| 





Volumen | Volumen | Volumzunahme 

Nr. Mol.%/o | Mol. %/o bei bei ber. 

CegHsNHp| CeH5OH | 5.05° | 61-85° 100 cass | BACH 

Kopp 

— = SS 

II 75 25 10°2801} 10°3811| 0°1010 0°983 | 0°945 
Ill 68 32 10°2834} 10°3862) 0° 1028 1-000 
V 60 40 10°8139; 10°9231| 0° 1092 1:010 
VII 54 46 10°5202| 10°6276| 0-1074 1°021 
VU 50 50 10°1200) 10°2228) 0° 1028 1°016 
X 40 60 10°4002) 10°5006) 0:1004 | 0:966 
XII 32 - 68 9*6322) 10°6122} 0-9800 1°017 
25 10*8250} 10°9350 1-016 
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Die Versuchsergebnisse gibt. anschaulich das folgende 
Diagramm Fig. 4 wieder. 
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—> Volumausdehnung in Kubikzentimeter auf 100 cm 
Substanz im angegebenen Temperaturverhdltnisse 


— Molekiilprozente Phenol. 


Fig. 4. 


Die Kurven weichen von den bei Schwefelséure—Wasser 
erhaltenen wesentlich ab. Wenngleich die Ausdehnungskoeffi- 
zienten meist etwas gréBer sind, als der Mischungsregel ent- 
spricht, so ist ein ausgesprochenes Maximum bei der dqui- 
molekularen Mischung kaum zu erkennen. 

Die Verhdltnisse liegen hier nicht anders, als dies bei 
binaéren Mischungen solcher Stoffe, die miteinander zu keinerlei 
Verbindung zusammentreten, der Fall ist. 

Wir haben als Beispiel eines solchen Falles die Aus- 
dehnungskoeffizienten binarer Mischungen von Anilin und 
Nitrobenzol untersucht. Die Versuchsergebnisse sind in nach- 
folgenden Tabellen 15, 16, 17, 18 und 19 wiedergegeben. 
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Tabelle 15. 
Ausdehnung von Anilin+ Nitrobenzol; 0 bis 10°35°. 
: Met. 0; | Mol. of, Volumen | Volumen Volumzunahme : 
Nr. C,HgNH.|CgH,NO} bei bei pro er. 
0°? 10°35° 100 cm? nach 
é Kopp 
‘i I 100 O | 11°8181] 11°9157| 0:0976 | 0-826 | 0°828 
Ill 82 18 | 10°3453| 10-4307] 0°0854 | 0-855 
IV 75 25 | 10°6351| 10°7221| 0°0870 | 0-820 
V 68 32 | 10°8885] 10°9779| 0°0894 | 0°821 
VI 60 40 | 10°4430] 10-5292] 0-0862 | 0-826 
VII 54 46 | 10°6860| 10°7745| 0°0885 | 0 828 
VIII 50 50 | 10°0675| 10-1512) 0-0837 | 0-831 
IX 46 54 | 10°5232| 10°6187| 0-0955 | 0-829 
xX 40 60 | 10°4703] 10°5569] 0-0866 | 0°827 
XI 32 68 | 10°5860| 10-6741} 0-0881 | 0-832 
XII 25 75 | 10°2801! 10°3657| 0°0856 | 0-833 
Xl 18 82 | 10°8828] 10°9730| 0-0902 | 0-829 
XV 0 100 | 10°4598] 10°5463] 0:0865 | 0-827 | 0°832 
Tabelle 16. 


Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 


10°60 bis 21°50°. 















































Volumen | Volumen Volomsarmiine 
Nr, | Mol. ®%o | Mol. 9/5 bei bei her. 
CgH;NH»,!CgH,NO, aia sen pro nach 
10°60° | 21°50 100 cm? 
Kopp 
I 100 0 11°8229) 11°9255) 0°1026 0°868 | 0°872 
Ill 82 18 10°3220) 10°4124) 0-0904 0°876 
IV 75 25 10°5902;} 10°6829) 0:°0927 0°875 
V 68 32 10°8564| 10°9515} 0°0951 0°876 
% VI 60 40 10°4446) 10°5376| 0°0930 0-890 
‘a VII 54 46 10-6610} 10-7551) 0°0941 0°883 
a Vil 50 50 10°0314| 10-1204) 0°0890 0°887 
IX 46 54 11°4839) 10°5856; 0°1017 0°886 
Xx 40 60 10°4201) 10°5125} 0°0924 0°887 
XI 32 68 10°5234| 10°6179) 0°0945 0°898 
XII 25 75 10°2300} 10°3208} 0°0908 0-887 
XIII 18 82 10°8300} 10°9258) 0-0958 0°885 
10°4342 *5260;} 0 0918 0°880 | 0°877 
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Tabelle 17. 
































Ausdehnung von Anilin+ Nitrobenzol; 21°40 bis 33°38°. 
Volumzunahme 

Nr. Mol. % | Mol. % be ae a } ber. 

CgH;NH9/C,H;NO, 21°40° | 33°38° ayer nach 

Kopp 

I 100 0 11°8157] 11°9295) 0°1138 0°963 | 0-960 
Ill 82 18 10*2909; 10°3912) 0*1003 0°975 
IV 75 25 10°5800} 10°6832) 0°1032 0°975 
V 68 32 10°8371} 10°9431) 0° 1060 0°978 
VI 60 40 10°4184| 10°5206} 0°1022 0°981 
VII 54 46 10°6500;} 10°7543) 0°1043 0°980 
VIII 50 50 10°0116} 10°1100) 0°0984 0°983 
IX 46 54 11°4948} 11°6077| 0°1129 | 0°982 
xX 40 60 10°4041| 10°5064) 0°1023 0°983 
XI 32 68 10°5325} 10°6369) 0°1044 0°991 
XIII 18 82 10°7300} 10°8348) 0°1048 0°977 

XV 0 100 10°4279| 10°5285) 0°1006 0°965 | 0°960 

Tabelle 18. 


Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 37-60 bis 49-08". 











4 M Volumen | Volumen Volumsunahme 
ol. 9), | Mol. 0, , ; val 
Nt. | CgH;NH)|CgH;NO.| .-°%! bei pro 
2 37°60° | 49-08° 100 cm? = 
| opp 
I 100 0 | 11°8073| 11-9167] 0°1094 | 0-927 | 0-920 
Ill 82 18 | 10°2901| 10°3873] 0 0972 | 0-945 
IV 75 25 | 10-5802) 10°6803| 0-1001 | 0°945 
V 68 32 | 10°8584| 10-9614] 0°1030 | 0-949 
VI 60 40 | 10°4039] 10°5030}] 0-0991 | 0-952 
VII 54 46 | 10°6570! 10°7585} 0°1015 | 0°953 
VIII 50 50 | 10°0358] 10-1316} 0°0958 | 0955 
IX 46 54 | 11°4936] 11°6050] 0°1114 | 0-970 
x 40 60 | 10°4210] 10°5199} 0:0989 | 0-950 
XI 32 68 | 10°5132| 10°6133] 0°1001 | 0-952 
XIII 18 82 | 10°8248] 10:9270] 0:1022 | 0-944 
XV 0 100 | 10°4340| 10°5306] 0:0966 | 0-926 | 0-924 
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Tabelle 19. 
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Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 49°28 bis 59-78°. 











Die Versuchsergebnisse stellt nachstehendes Diagramm 








Fig. 5 dar. 


Man sieht, da8 besonders in héheren Temperaturinter- 
vallen die Ausdehnungskoeffizienten merklich grdBer sind, 
als nach der Mischungsregel zu erwarten ware. 

Die Verhiltnisse liegen hier, wo eine Verbindung zwischen 
Anilin und Nitrobenzol nicht eintritt, ebenso wie bei den 
bindren Mischungen von Phenol—Anilin, zwischen welchen 
beiden Stoffen eine Verbindung im aquimolekularen Verhaltnis 
existiert. 




















Ne. | dot ol Mel.Q beget fag fe penis: ber. 

6h tho) Vert5**\2| 49-28° | 59°78° 100 coms nach 

Kopp 

I 100 QO | 11°8073; 11°9071, 0°0998 | 0-845 | 0:°840 
Ill 82 18 | 10°3154) 10°4003 0°0849 | 0:°823 
IV 75 25 10°6600 10-7508 0°0926 | 0°869 
V 68 32 10°8549 10°9492 0:°0943 | 0°869 
VI 60 40 10°4161 sat Be 0°0911 0°875 
VII 54 46 10°6470, 10-7405) 0°0935 0°878 
Vill 50 50 | 10°0346' 10°1231 0°0885 | 0°882 
IX 46 54 11°4930, 11°5948 0-1018 0°*886 
X 40 60 | 10°4808) 10°5222' 0°0914 | 0-876 
XI 32 68 | 10°5427| 10°6374 0:0947 | 0°898 
XII 25 75 satbeats 10°1051! 0°0881 | 0°880 
XII 18 82 — 10°9250 0°0948 | 0°875 

XV 0 100 10°4320 10 5201) 0°0881 0°845 | 0°845 

| 






































ae ee SS ae ae 
acts ee ee eee at 
Pra ee 


Pogtours 


Tag Se - ete 
tec Pe (EE 2a ee 2? dee EN ON op nc vs oem, 
I = 


a 
Se ag See es wl 
a ee ~ roma ovene, 


—_ 


PE 
ee ee cad 


o— Ss Tt 


858 


Wir glaubten uns daher nicht zum Schlusse berechtigt, da8 
die Verbindung Phenol—Anilin unter merklicher Volumande- 


rung zerfallt. 


R. Kremann und R. Ehrlich,. 
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— Volumausdehnung in Kubikzentimeter auf 100 cm Substanz im 
angegebenen Temperaturintervall. 
.~) 
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—» Molekiilprozente Nitrobenzol. 


Zur Entscheidung der Frage, ob bei Bildung von der Ver- 
bindung Phenol—Anilin wirklich ohne Volumfanderung von 
statten geht, wurde durch direkte Versuche untersucht, ob bei 
isothermer Mischung von Phenol—Anilin Volumanderung 
eintritt. 


Fig. 5. 
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II. Ermittlung der Volumanderungen bei direkter Mischung 
der Einzelnkomponenten der Systeme Phenol—Anilin, 
H,SO,—H,O und Nitrobenzol—Anilin. 


Zu den Versuchen wurden gréBere Dilatometer verwendet 
vom Fassungsraum von zirka 50 bis 40cm’, die an einem Ende 
eine mit Skala versehene Kapillare trugen. 

Fiir die Versuche mit den Systemen Phenol—Anilin und 
Nitrobenzol—Anilin war die Kapillare bedeutend enger gewdhlt, 
als fiir die Versuche mit Schwefelsdure—Wasser, wo im Hin- 
blick auf die um eine GréSenordnung gréfere Kontraktion eine 
weitere Kapillare nétig war. Das andere Ende des Dilatometers 
trug eine ziemlich lange, enge, diinnwandige Kapillare, durch 
welche die Fiillung des Dilatometers erfolgte. Es wurde nun 
durch Auswaégen mit Quecksilber der Fassungsraum des 
Dilatometers bis zu einem bestimmten Teilstrich ermittelt. Nun 
wurde aus diesem Volum berechnet, wie viel von jedem der 
Stoffe eingefiillt werden muBte, damit nach der Mischung der 
beiden Stoffe, also im besonderen Falle einmal Phenol und 
Anilin, ferner H,SO, und H,O, sowie Anilin und Nitrobenzol, 
die Zusammensetzung der gemischten Flissigkeit dem 4qui- 
molekularen Verhaltnis entsprach. 

Es wurde dann also aus Biiretten, die an einem Ende 
geschlossen waren, das berechnete Volumen der spezifisch 
ieichteren Flissigkeit, also Anilin und Wasser in den besonderen 
Fallen, durch die am unteren Ende befindliche diinne Kapillare 
aufgesogen und dann wieder das berechnete Volumen der 
spezifisch schwereren Fltissigkeit, also Phenol, Nitrobenzol und 
Schwefelsaure, durch neuerliches Aufsaugen unterschichtet. 

War so das Dilatometer bis zur Marke gefiillt, so wurde 
die Kapillare, durch die aufgesogen worden war, rasch mit 
einer Stichflamme zugeschmolzen. Das so montierte Dilato- 
meter, in welchem sich die beiden Fliissigkeiten bei einiger 
Sorgfalt lange Zeit unvermischt hielten, wurde nun in dem 
p. 842 beschriebenen Kupferkessel, der, mit einer Flissigkeit 
bestimmten Siedepunktes beschickt, als Thermostat diente, so 
lange ruhig stehen gelassen, bis der Meniskus der Flissigkeit 
in der mit Skala versehenen Kapillare konstant blieb. Dann 
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wurden durch vorsichtiges Schwenken die beiden Flissigkeiten 
vermischt, neuerdings bis zur Konstanz des Flussigkeits- 
meniskus im Thermostaten gelassen und die eingetretene 
Volumanderung, die bei den Systemen Phenol—Anilin und 
Schwetelséure— Wasser in einer Kontraktion, bei Nitrobenzol— 
Anilin in einer Dilatation bestand, an der Skala abgelesen. 

Die folgenden Tabellen 20, 21 und 22 geben die Versuchs- 
ergebnisse wieder. In der ersten Spalte sind die Versuchstem- 
peraturen der isothermen Mischung, in der zweiten die Summe 
der Volumina der beiden ungemischten Fliissigkeiten, in der 
dritten Spalte die abgelesene Volumanderung in Kubikzenti- 
meter eingetragen. In der vierten Spalte ist die Volumanderung 
pro 100 cm’ verzeichnet. 


Tabelle 20. 
Direkte Messung Anilin+ Phenol 50+-50 Mol.°/,. 









































Volumen Volumkontraktion 
Temnperatus vor der Mischun 
& | in Kubikzentimeter pro 100 cm 
34°8° 52°511 0*2507 0°477 
61°5 52°526 0° 2618 0°498 
88-1 52°526 0*2449 0° 466 
Tabelle 21. 
Direkte Messung H,SO,+1H,0. 
Volumkontraktion 
Volumen 
weeiperatur vor der Mischung 
in Kubikzentimeter pro 100 cm® 
0° 40° 350 3°394 8°411 
32°8 40°961 3°263 7-966 
64°4 41-701 3°173 7°609 
75°1 41°570 3°075 7°397 
88-1 41°900 3°035 7°243 
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Tabelle 22. 
Direkte Messung Anilin+ Nitrobenzol. 
tgapaealic Wataniin Volumdilatation 
vor der Migchung in Kubikzentimeter pro 100 cm? 
———————————— = 
0° 52°526 | 0-14 0-26 
52°7 52°526 0-14 0°26 
80°1 52°526 | 0-14 0°26 














Beziiglich der Versuche der Tabelle 20, der Messung der 
Volumanderung beim System Phenol— Anilin, sei noch bemerkt, 
daB es wiinschenswert war, die Messung einmal bei einer Tem- 
peratur durchzufihren, die méglichst nahe der Schmelztempera- 
tur der Verbindung Phenol—Anilin lag. Diese war bei der durch 
siedenden Ather damals erreichten Temperatur von 34°8°.1 Da 
der Schmelzpunkt der einen Komponente der Mischung, d. i. 
Phenol, bei 41° liegt, so war es, um sich vor allem von der 
Volumanderung, die beim Schmelzen von Phenol von statten 
geht, nédtig, iberkaltetes Phenol zu verwenden, was bei genii- 
gender Sorgfalt bei Ausschlu8 von Keimen von festem Phenol 
und gutem Facheln mit einer maBig warmen Flamme beim Ein- 
flllen des tiberkalteten Phenols ganz gut gelingt. 

Betrachtet man die Versuchsergebnisse, so sieht man, daf3 
die Volumkontraktion im Intervalle von 34°8 bis 88°1° bei 
Phenol-—Anilin innerhalb der Fehlergrenze des Experiments 
konstant bleibt. Es ist also in Ubereinstimmung mit der Mes- 
sung der Ausdehnungskoeffizienten der Zerfall der Verbindung 
Phenol—Anilin, der nach weiter unten mitzuteilenden Versuchs- 
daten im genannten Intervall zweifelsohne von statten geht, 
nicht mit merklichen Volumanderungen verbunden. 

Wir werden deshalb zum Schlusse gefiihrt, daf diese bei 
der Vermischung von Phenol und Anilin stattfindende Volum- 
kontraktion nicht mit Bildung der Verbindung Phenol— Anilin 
in Zusammenhang zu bringen ist, sondern dem Lésungs- 
vorgang als solchem zukommt. 





1 Vergl. p. 842 unten. 








R. Kremann und R. Ehrlich, 


862 


eS een er cn Ste ene meni toe 








Bei Betrachtung der Volumkontraktionen von reiner 100prozentiger Schwefelsdure, die durch Lésen 
von der entsprechenden Menge SO, in der gewohnlichen 96prozentigen Saure hergestellt wurde, mit Wasser 
im d4quimolekularen Verhdltnisse bei verschiedenen Temperaturen, ist deutlich, vor allem aus beistehendem 
Diagramme Fig. 6 zu ersehen, da die Volumkontraktion immer geringer wird, je hdher die Temperatur der 
Mischung ist. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem bei der Messung der Ausdehnungs- 
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koeffizienten erhaltenen Resultate, da®B der Zerfall des Hydrais 
H,SO,.H,O mit Volumdilatation erfolgt. 

Aus dem Umstande, da®S einmal, wie die GréBe der 
Maxima der Volumausdehnungskurven zeigt, der Zerfall der 
Hauptmenge des Hydrats im Intervall zwischen 0° und 88° statt- 
findet, zum zweiten, wie aus den spater mitgeteilten Kurven 
der inneren Reibung zu sehen ist, die gréBte Menge des 
Hydrats bei 130° schon zerfallen sein diirfte, miissen wir 
schlieBen, daf nicht die gesamte beobachtete Volumkontraktion 
bei der Mischung von H,SO,.H,O mit der Bildung des 
Hydrats in Zusammenhang zu bringen ist. Denn selbst bei 
geradliniger Extrapolation der Werte der Tabelle 21 nach 
Temperaturen vollstandigen Zerfalls, d. i. .z. B. bei 130°, 
restieren noch Werte der Volumkontraktion tiber 6°/,, die wir 
nicht der Bildung des Hydrats, sondern dem Lésevorgang als 
solchem zuschreiben mussen. 

Was die Volumdnderung bei der Mischung 4quimolekularer 
Mengen von Anilin und Nitrobenzol anlangt, zweier Stoffe, die 
zu keinerlei Verbindung zusammentreten, so wurde hier eine 
Volumdilatation beobachtet, die sich mit der Temperatur nicht 
wesentlich andert. 


III. Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der molekularen 

Oberflachenenergie der Systeme Phenol—Anilin, m-Kresol— 

Anilin und Nitrobenzol—Anilin, sowie deren Einzelnkom- 
ponenten. 


Bekanntlich hat man in der Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten der molekularen Oberflachenenergie v‘s.7, wo v 
das Molekularvolumen und ¥ die Oberflachenspannung bedeutet, 
ein Mittel in der Hand, Aufschlu8 tiber das Molekulargewicht 
einer Fliissigkeit zu erhalten.' 

Die molekulare Oberflachenenergie nimmt_ proportional 
der Temperatur ab und es ist deren Temperaturkoeffizient fir 
alle einmolekularen Fltissigkeiten 2:1. 

Es war nun méglich, da der Temperaturkoeffizient A der 
molekularen Oberflachenenergie in erster Annaherung additives 





1 Edétvés, Wied. Ann., 27, 452, 1886. 


Chemie-Heft Nr. 7. 
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Verhaltnis zeigen wiirde, wenn man der Berechnung der mole- 
kularen Oberflachenenergie einer 4quimolekularen Mischung 
zweier zu keinerlei Verbindung zusammentretender Fliissig- 
keiten, wie z. B. Nitrobenzol—Anilin, das arithmetische Mittel 
der Molekulargewichte und als Dichte die Dichte dieser aqui- 
molekularen Mischung bei den entsprechenden Temperaturen 
zu Grunde legt. 

Wir haben dieses vermutete additive Verhalten an einer 
aquimolekularen Mischung von Anilin—Nitrobenzol in erster 
Annaherung festlegen k6nnen. 

Die Methode der Bestimmung der molekularen Ober. 
flichenenergie war im wesentlichsten die von Réntgen und 
Schneider! angegebene. 

Eine mit Milchglasskala versehene zylindrische Kapillare 
tauchte in ein sehr weites Proberohr ein. Letzteres enthielt die 
zu untersuchende Flissigkeit und tauchte in ein sehr grofes 
Becherglas mit Wasser, das auf der gewiinschten Temperatur 
erhalten wurde. Der Radius der Kapillare wurde durch Aus- 
wagen mit Quecksilber zu 0°0188 cm ermittelt. 

Die folgenden Tabellen geben die an reinem Anilin, reinem 
Nitrobenzol und der 4quimolekularen Mischung Anilin—Nitro- 
benzol erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 23. 


Oberflachenspannung Nitrobenzol. 








Temperatur ........cc0ces 16°5 41°0 
WOU e ci cdccnseebsce 4°157 3°944 
Spezifisches Gewicht ...... 1°208 1°185 
GND die vic deen veepins 0:018888 
Mri ews 0 o biG pyc Fe 0 HIBTSS OWS 46°53 43°30 
WER UL ETOCS. hsv 1015°1 956°9 
prone eerie nid bs oS 2:3 

24°5 





1 Wied. Ann., 29, 202, i886. 
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Tabelle 24. 


Oberflachenspannung Anilin. 














Temperatur ..... naeiepiin 33°5 49-0 64:5 

ETE TE 4°68 4°544 4°376 

Spezifisches Gewicht .... 1°O11 0-998 0°986 

Pek cess dees fates 0°018888 

VAD ols eS ee U4 . 43°84 42°02 39°98 

CIDR | he ive wicepalsa. 894°9 864°3 829°0 

einiaeientdliaia tet eR, eS km 
d\~ (M/s)*/s] Ce eee 30°6 ai 35°3 saetes 
at 15°5 15°5 


Tabelle 25. | 
Oberflachenspannung Anilin+ Nitrobenzol 50+50 Mol.°/. 








TOOT onc cas Hd enone 16°5 40°0 
SEN, so 6 ha dee © 5 9.0 28 4°309 4°123 
Spezifisches Gewicht ...... 1°116 1°095 
Re ty 0°018888 
Tic hab dab jh dbina Ss Bede pep 44°56 41°73 
i, ey ee 939°2 890°9 
48°3 
ES eee ee ee == 2°0 
23°5 


to 
bo 


A ber. aus Tab. 23 und 24.. 


Die erste Zeile der Tabellen 23, 24 und 25 enthalt die 
Versuchstemperatur, die zweite die Steighdéhe in Zentimeter, 
die vierte den Radius der Kapillare, die fiinfte Zeile die nach 

hrs 
2 
Steighdéhe, r den Radius und s das spezifische Gewicht bei ent- 


sprechenden Temperaturen bedeutet. Die folgende Zeile enthalt 


, Me. Gy 
die molekulare Oberflachenenergie + (=) Is , wo M das Mole- 





der Formel berechnete Oberflachenenergie 7, wobei / die 


kulargewicht bedeutet, die letzte Zeile deren Temperatur- 
aty(M/sy*] __ 

dt 

In der dritten Zeile sind die spezifischen Gewichte bei den 
untersuchten Temperaturen eingetragen. Sie sind Tabellen der 


58% 





koeffizient pro 10° 
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spezifischen Gewichte von reinem Anilin, reinem Nitrobenzol, 
sowie verschiedener Mischungen, darunter auch der 4qui- 
molekularen dieser beiden Stoffe entnommen, die in erster 
Linie zur Bestimmung der inneren Reibung dieser Fltissigkeits- 
gemische, wortiber im folgenden Abschnitte berichtet werden 
soll, aufgenommen wurden. Da jedoch hier und im folgenden 
die Werte der spezifischen Gewichte von Anilin, Phenol, Nitro- 
benzol und m-Kresol, sowie der entsprechenden 4quimolekularen 
Mischungen bei verschiedenen Temperaturen bendtigt werden, 
so seien an dieser Stelle die Bestimmungen der spezifischen 
Gewichte von verschiedenen Mischungen von Phenol—Anilin, 
Anilin—Nitrobenzol, sowie Anilin und m-Kresol bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen aufgefihrt. 


Tabelle 26. 


Spezifische Gewichte Anilin—Nitrobenzol. 





























| Mol. /, Mol. %/, Spezifisches Gewicht 
Anilin Nitrobenzol | bei 0° bei 62°0° 

100 0 1°038 0°987 

| 75 25 1-084 1-032 

| 50 50 1°130 1°076 

25 75 1°176 1°119 

0 100 1°222 1°163 

Tabelle 27. 


Spezifische Gewichte Anilin—Phenol. 














Mol. %/, Mol. °/, | Spezifisches Gewicht 
me | 
Anilin Phenol | bei 40-00° ~iseige gr 
0 100 1°058 1°046 
29 75 1°0495 1+034 
50 50 1°038 1-020 
75 25 1-022 1-004 
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Tabelle 28. 
Spezifische Gewichte Anilin-++m-Kresol. 
Mol. °/ Mol. 9/, Spezifisches Gewicht 
Anilin m-Kresol bei 0° bei 61°50° 
0 100 1-049 1-003 
25 75 1°0495 1°002 
45 55 1°049 1°0005 
50 50 1°048 1-000 
55 45 1°0475 0-999 
75 25 1°044 0-995 
100 0 1°0385 0°987 

















Die gebrauchten spezifischen Gewichte sind aus den in 
diesen Tabellen erhaltenen Werten extrapolatorisch, eventuell 
unter Bentitzung der ermittelten Werte der Ausdehnungskoeffi- 
zienten ermittelt worden und in der dritten Zeile der Tabellen 
iiber die Bestimmung der molekularen Oberflachenenergie ein- 
getragen. 

Der Mittelwert des Temperaturkoeffizienten einer dqui- 
molekularen Mischung von Nitrobenzol—Anilin betragt, wie 
aus Tabelle 25 zu sehen ist, 2°0. Er ist also vom normalen 
Wert 2:1 nur wenig verschieden, so da®8 wir fiir den Tem- 
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie addi- 
tives Verhalten anzunehmen berechtigt sind. 

Betrachten wir nun eine 4quimolekulare Mischung zweier 
zu einer Verbindung zusammentretender Stoffe, z. B. Phenol— 
Anilin. Ware diese vollstandig undissoziiert, so muiBte sich 
diese Fliissigkeitsmischung wie eine bimolekulare Fliussigkeit 
verhalten, ihr Temperaturkoeffizient der molekularen Ober- 
flichenenergie miiBte dem Werte bimolekularer Fliissigkeiten, 
d. i. 1°32 nahekommen. Im Fall jedoch die Verbindung teilweise 
in die Einzelnkcmponenten gespalten ist, was bei der Ver- 
bindung Pheno!l—Anilin nach Berechnungen des einen von uns! 





1 R. Kremann, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 72, 259 (1906). 
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im Schmelzflu8, d. i. bei 31°, zu 25°/, der Fall ist, so wird der 
Wert von A je nach dem mittleren Dissoziationsgrad im unter- 
suchten Temperaturintervall zwischen 1°32 und 2:1 liegen 
mussen, jedenfalls aber bei oder liber 1°52, d.i. dem einen 
Dissoziationsgrad von 25°/, entsprechenden Wert. 

Nachfolgende Tabellen geben in zwei unabhangigen Ver- 
suchsreihen die Versuchsergebnisse der Bestimmung von A, 
des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflichen- 
energie bei einer 4quimolekularen Mischung von Phenol—Anilin 
wieder. 


oe ts Le ee 








Tabelle 29. 4 
Oberflachenspannung von Phenol. } 
Temperatur ........ 42°5 57°0 71°0 4 
Steighéhe. ......... 4°144 4°00 3°830 
Spezifisches Gewicht 1°057 1-050 1°042 
Bees |, aed abit 0-018888 
WaIehATI OAT IVd 40°54 38°87 37°57 
Se 801°5 777°9 749°5 
23°6 28°4 
DP useeradtancs eave a 1° 7 ——_ = 2'0 
14°5 14 
Tabelle 30. 


Oberflachenspannung von Anilin+Phenol (50+50 Mol.°/,). 





Temperatur .......... 33°5 45°5 57°0 69°0 
Steighdhe. ........... 4°456 4°370 4°276 4°150 
Spezifisches Gewicht .. 1°043 1-034 1°025 1°015 
WEEE SC ypc voctecece 0°018888 
T  acp00 db aces v0.64 0 43°06 41°86 40°61 39°03 
CORD cortaspesye 862°5 843°4 822°9 796°0 

Needs etait! ‘ini Se? SR eS 
PC Cae ee Raed az 1°6 ae == 1°8 roa == 2°3 

12 11°5 12 
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Tabelle 31. 


Oberflachenspannung von Anilin+ Phenol (50+50 Mol.°/,). 











Temperatur .... 22000. 32°5 47°5 62°5 79°5 
SteighGhe.........4.. 4°400 4°304 4°176 4°008 
Spezifisches Gewicht .. 1°044 1°032 1°018 1-009 
Radius .......scecces 0°018888 
T sc cmaappscosscccen 42°26 41°15 39°38 37°47 
i SS Bey 852°0 830° 2 801°8 776°3 
‘i = ab Ths rr ae 
21°8 28°4 ' 34°5 
Dads sci ta deco bisa es == 1°4 = 1°86 — =2 
15 15°0 


Betrachtet man die Werte von A in dem gerade tiber dem 
Schmelzpunkt liegenden Temperaturintervall, d.i. zirka zwischen 
33 bis 47°, so sieht man, da® er im Mittel 1°5 betragt. Schon 
im folgenden Temperaturintervall bis rund 60° ist A=1°8. In 
liber dieser Temperatur liegenden Intervallen ist bereits der nor- 
male Wert des Temperaturkoeffizienten erreicht, die Mischung 
verhalt sich wie eine einmolekulare Flissigkeit, d. h. die 
Dissoziation der Verbindung muf hier als praktisch vollstandig 
angesehen werden. Der Mittelwert der Dissoziation im Intervall 
33 bis 47° mu8 um 50°/, liegen, welcher Dissoziationsgrad der 
Mitteltemperatur von 40° entspricht. Beim raschen Zerfall der 
Verbindung in fliissiger Phase wird im Schmelzpunkt die 
Dissoziation bedeutend kleiner sein miissen, so daff§ der von 
dem einen von uns im Schmelzflu8 berechnete Dissoziations- 
grad von 25°/, sich obigen Versuchsdaten gut anschlieft. 

Ganz ahnliche Versuchsergebnisse beobachteten wir an 
dem 4quimolekularen System m-Kresol—Anilin, welche beiden 
Stoffe nach Versuchen des einen von uns in 4quimolekularem 
Verhaltnis zu einer Verbindung vom Schmelzpunkte —14°6° 
zusammentreten.! 





} R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 98 (1906). 
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Die Oberflachenspannungen von m-Kresol und der Aqui- 
molekularen Mischung m-Kresol—Anilin geben die beiden 
Tabellen 32 und 33 wieder. 


Tabelle 32. 


Oberflachenspannung von m-Kresol. 





Temperatur .......... 16°5 32°5 61°5 
Ds ane nose 66.65 4°120 4°00 3°760 
Spezifisches Gewicht .. 1°037 1°026 1°006 
Radius. .-cwvws . vewews 0-018888 
onc seRtaSowsccccces 39°54 37°98 34°90 
SQA or nscdets te 875°3 846°8 788°2 

28°5 58°6 
Re Et ee -—- = 1 —— = 2'0 

16 29°0 
Tabelle 33. 


Oberflachenspannung von Anilin+m-Kresol (50+50 Mol.°/,). 











Temperatur ......000% 15°5 30°5 46°5 62°35 
Se 4°336 4°240 4°120 3°992 
Spezifisches Gewicht .. 1°036 1°026 1°O11 1°000 
BOGGS. i5i80i Loess < 0018888 
Tocccccccvccesccrecs 41°57 40°18 38°55 37°81 
| (M/s)*'s Ra etecew ¢eieneeo 877°7 855-0 827°5 797°3 
————_ eee Nee eee Ol ~- —_ 
22°7 27°5 30°7 
Sire adisltttea.o.00,0 29 00 ='1°5 = 1° — = 1° 
15°0 16 16°0 


Man sieht auch hier aus dem Gange der Temperatur- 
koeffizienten, daf8 noch tiber dem Schmelzpunkt die Verbindung 
m-Kresol—Anilin bis zu 50°/, existenzfahig ist und dann mit 
steigender Temperatur einem raschen Zerfall unterliegt. 

Bei dem Systeme Wasser—Schwefelsdure konnte diese 
Methode nicht verwendet werden, um einen Riickschlu8 auf 
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die Fortexistenz des Hydrats H,SO,.H,O bei verschiedenen 
Temperaturen ziehen zu kénnen, da die eine Komponente des 
Systems sich durch einen stark abnormen Wert von A = 0°87 
auszeichnet, also selbst stark polymolekular ist, was bei den 
untersuchten Phenolen nur zu geringem Betrag der Fall ist. 





Bevor wir zur Besprechung des nachsten Abschnittes 
iibergehen, der den Versuchen der inneren Reibung der 
verschiedenen binaéren Mischungen der untersuchten Systeme 
gewidmet ist, sei es gestattet, kurz die Kurven der spezifischen 
Gewichte der Systeme Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und 
Nitrobenzol—Anilin zu diskutieren. Folgendes Diagramm Fig. 7 
stellt die Abhangigkeit der spezifischen Gewichte von der Zu- 
sammensetzung der binaren Mischung dar. 

Wahrend die Kurve Anilin—Nitrobenzol streng additives 
Verhalten zeigt, sowohl bei 0° als bei 62°0° — die geringe 
beobachtete Volumdilatation bei der Mischung 4quimolekularer 
Mengen von Anilin und Nitrobenzol beeinfluBt eben im obigen 
Mastab das additive Verhalten nicht — weist die Kurve fir 
m-Kresol und Anilin, sowie fiir Phenol und Anilin, sowohl 
bei O, beziehungsweise 40°, als auch noch bei 61°5 beziehungs- 
weise 62°5° deutliche Knicke auf. 

Dieselben sind derart, daf} eben das spezifische Gewicht 
der 4quimolekularen Mischungen gr6éfer ist als der Mischungs- 
regel entspricht. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der 
beim Vermischen von Anilin und Phenol beobachteten Volum- 
kontraktion. Dieselbe bleibt der Gréfe nach auch bei hdherer 
Temperatur unverandert, womit Hand in Hand geht, da® die 
»Knicke« in den Dichtekurven auch bei héheren Temperaturen 
fortexistieren. Da dies auch bei Temperaturen def Fall ist, bei 
denen die betreffenden Verbindungen gréftenteils schon Zer- 
fallen sind, ist abzuleiten, da® weder die Knicke in den Dichte- 
kurven noch die mit denselben in kausalem Zusammenhange 
stehende Volumkontraktion mit der Bildung genannter Ver- 
bindungen in Zusammenhang zu bringen ist. 

Diese Fille sind typische Beispiele dafiir, daS man aus 
»Knicken« der Dichtekurven nicht schlieBen darf auf die 
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Existenz von Verbindungen genannter Art, sondern daf die- 
selben lediglich durch die beim Lésevorgang als solchem ein- 
tretenden Energieainderungen bedingt sind. 
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IV. Bestimmung der inneren Reibung von den verschiedenen 

Mischungen der binaren Systeme Phenol—Anilin, m-Kresol— 

Anilin, Nitrobenzol—Anilin und H,SO,;—H,O bei ver- 
schiedenen Temperaturen. 





Wie im theoretischen Teil auseinandergesetzt wurde, 
deutet gréBere innere Reibung bindrer Fliissigkeitsgemische als 
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der Mischungsregel entspricht, auf Assoziation beider Kom- 
ponenten.t Nimmt man daher die Bestimmung der Reibungs- 
kurven binadrer Mischungen solcher Stoffe auf, die Verbindungen 
eingehen, wie Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und Schwefel- 
sdure—Wasser, und zwar bei Temperaturen, bei denen diese 
Verbindungen noch zu gréferem Betrage existieren, so wird 
man solche Reibungskurven erhalten, die obiges Verhalten 
zeigen. Bei hOdheren Temperaturen, bei denen obgenannte Ver- 
bindungen immer mehr und mehr Zerfallen, wird sich die 
Reibungskurve immer mehr dem additiven Verhalten ndhern. 

Die Versuchsergebnisse schlossen sich in guter Uberein- 
stimmung den aus den Versuchsdaten in den ersten drei Ab- 
schnitten gezogenen Schliissen iiber den Dissoziationsgrad der 
genannten Verbindungen an. 

Die Methode der Bestimmung der inneren Reibung der 
verschiedenen Fliissigkeitsgemische war die im wesentlichsten 
von Ostwald? modifizierte Pouiseuill’sche Methode. Der ver- 
wendete Apparat ist in Fig. 8 bei A angegeben. Ein zirka 40 cm? 
fassendes zylindrisches Gefa8 bc tragt an einem Ende ein nicht 
kapillares Rohr, an das zum Aufsaugen der Fliissigkeit eine 
Wasserstrahlpumpe angesetzt wurde. Am anderen Ende ist 
eine Kapillare cd angeblasen, die am Ende in ein nicht kapillares 
Stiick de ausgeht. Die Kapillare ist, um ihre Lange zu ver- 


1 Nachtrag bei der Korrektur: Von Beck und Ebbinghaus 
(Zeitschr. f. phys. Chemie, 58, 436, 1907) wurden ahnliche Uberlegungen zum 
Nachweis der Existenz einiger organischer Molekiilverbindungen, darunter 
Phenol—p-Toluidin im Schmelzflu8 angewendet. Die Autoren bestimmten die 
innere Reibung der Einzelnkomponenten, sowie der Mischung, die der aqui- 
molekularen Zusammensetzung beider Stoffe entsprach, bei verschiedenen 
Temperaturen. Sie fanden, da$ die innere Reibung der aquimolekularen Mischung 
knapp tiber dem Erstarrungspunkt stark abweicht vom additiven Verhalten. Mit 
steigender Temperatur wird diese Abweichung immer kleiner, was die Verfasser 
mit Zerfall der Verbindung in Einklang bringen. Bei der daquimolekularen 
Mischung von der Verbindung Phenol—p-Toluidin ist bei 135° C. die innere 
Reibung nahe gleich dem Wert, wie er sich aus dem Wert der Einzeln- 
komponenten berechnet. Bei dieser Temperatur ist der Zerfall der Verbindung 
p-Toluidin—Phenol ein praktisch vollstandiger. Dies steht mit den von uns 
erhaltenen Resultaten bei der analogen Verbindung Phenol—Anilin in gutem 
Einklang. 

2 Ostwald, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 7, 285 (1887). 
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groBern und damit der Apparat auch fiir héhere Temperaturen, 
bei denen die Ausflu8zeiten schon sehr klein werden, verwendet 
werden kann, stetig spiralig gewunden. Als Thermostat zur 
Erreichung bestimmter Temperaturen diente ein zylindrisches 
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Fig. 8. 


GefaB M, in das ein beiderseits offenes Rohr R aus Zinkblech 
eingelétet war. Im Rohre R wurde mit einem passenden Kaut- 
schukstépsel bei P der Apparat A eingepaBt. Das Rohr R war 
behufs guten Temperaturausgleiches mit Wasser, bei Tempera- 
turen liber 100° mit Glyzerin gefillt. Zwecks Ablesung des 
beim AusflieBenlassen durch die Marken 2 und c des Apparats 
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gehenden Flissigkeitsmeniskus gingen zwischen dem duferen 
M und inneren GefaéSmantel FR beiderseits bei s, und s, hori- 
zontal zwei kleinere R6hrchen, die mit Glasfensterchen gut 
verschlossen waren und fir die Ablesung einen guten Durch- 
blick gestatteten. Aus dem Erhitzungsgefa8 E strichen Dampfe 
bestimmter Flissigkeiten von gewiinschtem Siedepunkte, wie 
Ather(33°), Aceton (54°), Methylalkohol (zirka 65°), Athylalkohol 
(zirka 75°), Wasser (zirka 98°) und Xylol (zirka 128°),! durch das 
Rohr yr in den zwischen dem Aduferen und inneren Rohre 
befindlichen Raum, traten durch f aus demselben aus, um dann, 
kondensiert durch den Kihler A, durch g wieder in das Er- 
hitzungsgefa8 zuriickzukehren. Durch diese Einrichtung wurde 
das Wasser, beziehungsweise Glyzerin im Rohre FR innerhalb 
0:05° auf konstanter Temperatur erhalten, die am eingesenkten 
Thermometer 7 abgelesen wurde. 

Die innere Reibung wurde in der Weise bestimmt, da die 
AusfluBzeiten ¢ bestimmt wurden, in denen der Fliissigkeits- 
meniskus von der Marke Db bis zur Marke c sank. 

Die Berechnung der inneren Reibung 7 erfolgte nach der 
Formel: 

Y= No = ’ (a) 
wo j, als Reibung des Wassers im beschriebenen Apparate A 
bei O° ais 1 gesetzt wurde; 4, ist die AusfluBzeit, s, das 
spezifische Gewicht von Wasser bei 0°. 

Die Ausflu8zeit von Wasser betrug bei 0° 237°8 Sekunden. 
36 ist das spezifische Gewicht, ¢ die Ausflu®Bzeit der betreffen- 
den untersuchten Fliissigkeitsmischung bei der bestimmten 
Versuchstemperatur. Die Zeitablesung erfolgte mit einer in 
Finftelsekunden geteilten »Rennuhr«. 

Die ndtigen spezifischen Gewichte sind aus dem Diagramm 
Fig. 7 extrapoliert, beim System Schwefelsd4ure—Wasser den 
Tabellen von Landolt und Bérnstein entnommen. 

In folgenden Tabellen 34, 35 und 36 sind die Ergebnisse 
der Messung der inneren Reibung der verschiedenen Mischungen 





1 Diese Temperaturen sind die bei‘den Versuchen im Gefa8 R erhaltenen 
Temperaturen, nicht die Siedepunkte der betreffenden Fliissigkeiten. 
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von Phenol—Anilin bei Temperaturen von 33:0, 54°5 und 
74°0° wiedergegeben. 

Die ersten zwei Spalten dieser wie der im folgenden mit- 
geteilten Tabellen enthalten die Zusammensetzung der Mischung 
in Molekiilprozenten jeder der beiden Einzelnkomponenten, die 
dritte Spalte die Ausflu®zeiten, die vierte Spalte die spezifischen 
Gewichte bei der Versuchstemperatur. In der fiinften Spalte ist 
der Wert der inneren Reibung y, wie er sich aus diesen Ver- 
suchsdaten nach obiger Formel (a) berechnet. 


Tabelle 34. 


Innere Reibung Anilin+ Phenol 33-°0° 
(H,O bei 0° = 1). 














Mol. 9/5 Mol. 9/, Ausflufzeit Spezifische 
C,H;NH, C,H;OH in Sekunden Gewichte 4 
100 0 482-1 1°011 2-050 
90 10 533°4 1-018 2°283 
73 25 636°8 1°028 2°753 
68 32 722°8 1°033 3°140 
60 40 802°3 1°038 3°502 
54 46 868:0 1°041 3*800 
50 50 925°0 1°044 4°061 
46 54 961°3 1°047 4°232 
40 60 987°4 1°050 4°360 
32 68 998-0 1°053 4°419 
25 75 972°3 1°056 4°318 
10 90 850°3 1°060 3°790 
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Tabelle 35. 
Innere Reibung Anilin+Phenol 54:-5° 
(H,O bei 0° = 1). 
ki cp rR 
| Mol. 9%, Mol. 9/, AusfluBzeit | Spezifische 
| CsH;NH, | C,H;OH | inSekunden | Gewichte " 
| 
100 0 266°8 0°992 1°113 
90 10 292°8 0°999 1°230 
75 25 341°4 1-010 1°450 
68 32 361°6 1°014 1°542 
o4 46 408°3 1°024 1°759 
50 50 424°4 1°027 1°833 
46 54 427°8 1°030 1°853 
40 60 442°0 1°033 1°920 
32 65 445°1 1°037 1°941 
| 25 75 445°1 1°041 1°952 
| 10 90 430°3 1045 1-891 
0 100 412°7 1°050 1°822 
Tabelle 36. 
Innere Reibung Anilin+Phenol 74° 
(HO bei 0° = 1). 
Mol.% | Mol.%%/, AusfluBzeit | Spezifische 
C.H;NHo C,H,;OH in Sekunden | Gewichte 4 
| 100 0 215-0 0-978 0-882 
75 25 253°0 0°995 1°059 
68 32 263°7 1°001 1°110 
o4 46 280°5 1°009 1°190 
50 50 287°3 1°O11 1°221 
46 o4 286°6 1°014 1°222 
40 60 290°6 1°018 1244 
32 68 290°8 1°022 1°248 
25 75 289°7 1°026 1°250 
0 100 279°7 1-040 1°223 
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Betrachten wir nun die graphische Darstellung (Fig. 9), 
die die Abhangigkeit der inneren Reibung von der Zusammen- 
setzung der Mischung darstellt. 

Wie man sieht, zeigt die Kurve der inneren Reibung bei 
einer Temperatur von 33° ein ganz deutliches Maximum. Das- 
selbe hegt zwar nicht bei einer Zusammensetzung der dqui- 
molekularen Mischung, hat seinen Grund aber zweifelsohne 
in der Existenz der dquimolekularen Verbindung zwischen 
Phenol und Anilin. Durch Uberkompensation der Einzelnwerte 
der inneren Reibung der Verbindung und ihrer Einzeln- 
komponenten kann es ganz gut zu einer derartigen Ver- 
schiebung kommen. 

Bei einer Temperatur von 54°5° ist das Maximum noch 
vorhanden, ist aber bedeutend abgeflacht, um bei einer Tem- 
peratur von 74° ganzlich zu verschwinden. 

Hier naihert sich die Kurve dem additiven Verhalten, was 
nach Dunstan dem Nichvorhandensein assoziierter Molekel 
zuzuschreiben ist. Diese Verhdaltnisse, die auf raschen Zerfall 
der Verbindung Phenol—Anilin im Intervall 33 bis 74° hin- 
deuten, stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den 
Werten der Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
flachenenergie. 

Dieselben ergeben, dai die Verbindung Phenol—Anilin 
bei 40° etwa zur Halfte noch undissoziiert vorhanden ist und 
liber 60 bis 70° praktisch vollstandig zerfallen ist. Dasselbe 
Resultat, zu dem die Reibungskurven nach den Dunstan’schen 
Uberlegungen fihren. 

Ganz analoge Resultate erhielten wir beim System 
m-\Xkresol—Anilin. 

Die folgenden Tabellen 37, 38, 39, 40 und 41 geben die 
Versuchsdaten wieder. 
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Tabelle 37. 


Innere Reibung Anilin+Kresol 0° 
(H,O bei 0° = 1). 





_ 






































| T 
Mol.9/,, Mol. °/, | Ausfluzeit | Spezifische 
C,.H;NH, CgH,OHCH, | inSekunden _ Gewichte 4 | 
shennan | | | 
0 100 10620°0 1-049 46°85 
10 90 11537°8 1-0495 50°92 
25 75 11242-0 10495 49°61 
35 65 10339: 2 1°0495 45°63 ; 
45 55 8494°5 1-049 37°38 ‘ 
50 50 7637 °3 1-048 33°66 e 
55 45 6485°5 1°0475 28°57 | & 
65 35 4419°6 1-046 19°44 | 5 
75 25 3001*0 1-044 1317 | 4 
90 10 1774-6 17041 7°77 | 4 
100 0 1304°5 1-0385 5-697 | e 
Tabelle 38. j 
Innere Reibung Anilin+-m-Kresol 34: 10° Hq 
(Hy bei 0° = 1). e 
| | | | 4 
Mol.) | Mol.° 5 | AusfluBzeit | Spezifische | S | bd 
C.H,;NH, CsH,OHCH, | inSekunden | Gewichte . | 4 
| | | 4 
0 100 1049-0 1-024 4°517 | é 
10 90 1066 6 1°024 4°593 | : 
25 75 1054°8 1°024 4°542 | ‘ 
35 65 1012-6 1-023 4°356 | F 
45 55 927°7 1-022 3-987 | ea 
50 5 878-2 1-021 3°71 : 
55 45 8148 1-020 3°495 
65 35 693-2 1-019 2-970 
75 25 588°7 1-016 2-515 
90 10 444-2 1-013 1°892 
100 0 381°2 1-010 1°619 
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(H,O bei 0° = 1). 


Tabelle 39. 
Innere Reibung Anilin+m-Kresol 64°0° (504-50 Mol.°/,) 
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Tabelle 40. 
Innere Reibung Anilin+m-Kresol 76°3° 
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Tabelle 41. 


Innere Reibung Anilin-+-m-Kresol 95°9° (50+-50 Mol.°/,) 
(H,O bei 0° = 1). 











Mol. °/, | Mol. 9,  AusfluBzeit | Spezifische | 
CoHjsNH, | CgHyOHCri, | in Sekunden | Gewichte | 4 
0 100 229°8 0°978 0*945 
10 90 230°0 0:978 0-946 
25 75 228°9 0°976 0°939 
45 55 223°2 0°973 0°915 
55 45 214°8 0-972 0°878 
75 25 198°3 0°968 0° 807 
100 0 179°1 0+ 960 0*723 




















Wie aus der graphischen Darstellung Fig. 10 zu ersehen 
ist, zeigt die Reibungskurve bei O° ein stark ausgepragtes 
Maximum, das bei 94-1° stark abgeflacht, bei 64°0° nur wenig 
mehr ausgepragt ist. Uber 70°, bei welcher Temperatur aus 
den Messungen des Temperaturkoeffizienten praktisch voll- 
standiger Zerfall der Verbindung m-Kresol—Anilin abzuleiten 
ist, nahert sich die Reibungskurve additivem Verhalten, was 
aus der Kurve bei einer Temperatur von 76°3° und in noch 
starkerem Mafe bei 95°9° zu konstatieren ist. 

Man sieht also, daS man aus den bei verschiedenen 
Temperaturen ermittelten Reibungskurven einen Riickschlu8 
ziehen kann auf den Zerfall von Verbindungen, deren Existenz 
sich durch Maxima in den Reibungskurven kundtut. 

Als Beispiel zweier zu keinerlei Verbindung zusammen- 
tretender Stoffe wurden Mischungen von Anilin und Nitro- 
benzol verwendet und deren innere Reibung bei verschiedenen 
Temperaturen ermittelt. Nachfolgende Tabellen 42, 43, 44 und 45 
geben die Versuchsergebnisse wieder. 
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» Tabelle 42. 


Innere Reibung Anilin+ Nitrobenzol 0° 
(H,O bei 0° = 1), 
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Mol. /, Mol. °/, Ausflu6zeit | Spezifische | i 
CgH,; NH, CH; NO. in Sekunden | Gewichte . 
100 0 1304-0 1°038 5°692 
90 10 928°0 1°056 4°121 
75 25 651°8 1°084 2°971 
65 35 557°0 1+ 102 2°582 
55 45 475°2 1°121 2°240 
30 50 454°8 1°130 2°161 
45 55 446°8 1 139 2-140 
35 65 402°9 1° 158 1°960 
25 75 382°4 1-176 1°892 
10 90 355°5 1°204 1°801 
0 100 348 1°222 1°792 
Tabelle 43. 
Innere Reibung Anilin+Nitrobenzol 34: 2° 
(H,O0 bei 0° = 1). 
Mol. 9/, Mol. 9/5 AusfluBzeit | Spezifische " 


CgH; NH C.Hs NO, in Sekunden Gewichte 
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Tabelle 44. 


Innere Reibung Anilin+Nitrobenzol 65° 
(HO bei 0° = 1). 
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Mol. /, Mol.%/, | AusfluBzeit | Spezifische | 
C,H, NH» CH; NO, inSekunden | Gewichte | 4 
100 0 239°8 0°984 0°992 
75 25 207°7 1°035 0-902 
55 45 193-9 1-068 0-870 
45 55 188°9 1°085 0-860 
25 75 185°0 1°118 0+869 
10 90 177°1 1°143 0°871 
0 100 178°0 1° 160 0°868 
Tabelle 45. 
Innere Reibung Anilin-+-Nitrobenzol 95°8° 
(HO bei 0° = 1). 
Mol.%, | Mol. 9 AusfluBzeit | Spezifische | 
CoHs;NH, | CgH;NO. | inSekunden | Gewichte | " 
100 0 179°1 0°959 0°772 
75 25 163°7 1°017 0°700 
55 45 158-0 1-048 0+696 
45 595 155°8 1°063 0°696 
25 75 152°5 1°094 0:701 
10 90 151°8 1°117 0°715 
0 100 151°3 1°132 0-720 
Wie aus den im beistehenden Diagramm Fig. 11 ein- 





gezeichneten Kurven zu sehen ist, ist das Bild der Kurven ein 
wesentlich anderes als bei den Mischungen Phenol—Anilin und an 
m-Kresol—Anilin. 
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—> Innere Reibung bezogen auf Wasser bei 0° 
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Bei Temperaturen von 34°2, 65°0 und 95°8° nd&hern sich 
die Kurven stark dem additiven Verhalten, also den Reibungs- 
kurven solcher Flissigkeiten, die keine Assoziation zeigen. 
Die besonders bei tieferen Temperaturen doch vorhandenen 
Abweichungen sind ganz anderen Sinnes als die Abweichungen 
bei den Systemen Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin. Die 
Werte der inneren Reibung der einzelnen Mischungen sind hier 
namlich kleiner als nach der Mischungsregel sich berechnen 
laBt. 

Stark ausgepragt ist dieses Verhalten bei der Reibungs- 
kurve bei 0°, wenngleich es zu keinem ausgeprégten Minimum 
kommt. Ein solches Verhalten wiirde nach Dunstan auf Zer- 
fall assoziierter Molekel bei der Mischung der Einzelnkom- 
ponenten deuten, was mdglicherweise mit der hiebei beob- 
achteten Volumdilatation in Einklang zu bringen ware. 

Bemerkt sei hier nur noch, daf fiir Messungen bei 0° der 
Raum zwischen den beiden ROhren M und R in oben beschrie- 
bener Versuchsanordnung mit schmelzendem Schnee gefiillt 
wurde. 


Zum Schlusse haben wir noch die innere Reibung von 
Wasser—Schwefelsaéure-Mischungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen studiert. 

Die folgenden Tabellen 46, 47, 48, 49 und 50 geben die 
Versuchsdaten wieder, die das darauffolgende Diagramm 
Fig. 12 veranschaulicht. 

Die Kurven, die Temperaturen von 98°5 und 128° ent- 
sprechen, sind in Fig. 12 rechts oben in vergréBertem Mafistab 
eingetragen. 

Wie man sieht, nimmt bei 0° die innere Reibung kon- 
zentrierter Schwefelsaure durch Wasserzusatz erst ab, dann 
bei weiterem Wasserzusatz wieder zu, erreicht bei der Zu- 
sammensetzung der 4quimolekularen Mischung ein Maximum, 
um dann bei weiterem Zusatze stetig zu fallen. 
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Tabelle 46. 


Innere Reibung Schwefelsdéure + Wasser bei 0° 
(H,O bei 0° = 1). 














Gor. "le Mol. Me Ausflu6zeit Spezifische 
H,SO, in Sekunden Gewichte 1 

13°7 3°0 268°6 1°104 1°247 
36° 1 9°5 395°2 1°284 2°134 
54°6 20°0 726°1 1°457 4°449 
66°7 27°0 1289°7 1°593 8°640 
71°9 31°0 1916-2 1°634 13-167 
76°8 38°0 2682°5 1°710 19°290 
81-1 44-0 3833°7 1°760 28°374 
84:1 49°0 4831°3 1°792 36°412 
87°7 54°0 4554°8 1°820 34° 860 
89°9 62-0 3960°3 1°835 30°560 
93°5 72°5 3261°3 1°847 25°330 
96°3 82°5 3765°2 1°853 29°340 














Tabelle 47. 


Innere Reibung Schwefelsdure-+ Wasser bei 33° 
(H,O bei 0° = 1). 














“ns | Mol. %o : AusfluBzeit | Spezifische 
H,SO, | in Sekunden Gewichte 4 

"'"3°7 3°0 180-0 1°084 0-820 
36° 1 9°5 239°0 1° 260 1‘266 
54°6 20°0 344°5 1°431 2°073 
66°7 27°0 530°0 1°564 3°486 
71°9 31°0 703°0 1°606 4°748 
76°8 38°0 903°0 1°680 6°379 
81°1 44°0 1151°5 1°729 8°370 
84°1 49-0 1223°5 1°759 9°050 
87°7 54°0 1214°5 1°782 9-101 
89°9 62°0 1164-0 1°802 8°823 
93 5 72°5 1102°7 1°821 8°444 
96°3 82°5 1162°5 1°827 8 °932 


























Tabelle 48. 
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Innere Reibung Schwefelsaure+ Wasser bei 63°5° 
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Gew. % Mol. “Ye Ausflu6zeit Spezifische | 
in Sekunden Gewichte | te 
13°7 3°0 141°0 1° 066 0°647 
36° 1 9°5 176°5 1°239 0*920 
54°6 20°0 238°5 1°411 1°415 
66°7 27°0 313°3 1°536 2°024 
71-9 31°0 379°4 1°578 2°518 
76°8 38:0 444°3 1+652 3-087 
81°1 44°0 510-0 1°701 3°648 
84°1 49°0 542°6 1°729 3°945 
87°7 54°0 544°5 1°761 4-033 
89°9 62-0 539°8 1°780 4°076 
93°5 72 5 532°6 1-796 4°023 
96-3 82°5 545°3 1-802 4° 132 
Tabelle 49. 
Innere Reibung Schwefelséure-+ Wasser bei 98°5° 
(H,O bei 0° = 1). 
sedated Mote Ausflufzeit Spezifische 
in Sekunden Gewichte 4 
13°7 3°0 117°4 1°045 0°516 
36° 1 9°5 144:0 1°217 0°737 
54°6 20°0 183 0 1°387 1°064 
66°7 27°0 227°0 1°505 1°437 
71°9 31°0 254°0 1°548 1°654 
76°8 38°0 275°1 1°621 1°875 
81-1 44-0 295° 1 1°670 2°072 
84°1 49-0 307°0 1°694 2°187 
87°7 54°0 311°3 1°722 2°254 
89°9 62°0 307°6 1°748 2°261 
93°5 72°5 312°1 1°768 2°320 
96°3 82°5 312°6 1°773 2°331 
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Tabelle 50. 


Innere Reibung Schwefelsaure+ Wasser bei 128°0° 


(H,O bei 0° = 1). 






































| 
Gew.% | Mol. % Ausflufzeit | Spezifische | . 
Hy SO, in Sekunden Gewichte 4 
667 270 200-0 1*465 1-232 
76'8 38-0 211:3 1°58! 1+405 
84:1 49°0 220° 4 1-649 1525 
87°7 54:0 226°7 1677 1-598 
89:9 62°0 230°4 1-706 1-653 
93°5 72:5 236-6 1-731 1:722 
96°3 82°5 245°5 1°738 1-794 
| 





Bei O° existiert also nach oben gemachten Erfahrungen 
das Hydrat zu merklichem Betrage. 

Bei 33:°0° ist das Bild der Kurve ein ganz analoges. Nur 
ist das Maximum bedeutend abgeflacht. Der Zerfall des Hydrats 
ist im Einklange mit den Volumausdehnungskurven, wie sie 
im ersten Abschnitte des experimentellen Teiles mitgeteilt 
wurden, stark fortgeschritten. 

Auch bei 63°5° ist das Maximum noch zu erkennen, 
wiahrend bei 98°5° dasselbe nur bei der Darstellung im ver- 
gréBerten Mastabe, und zwar nach der Seite der schwefel- 
sdurereicheren Mischung verschoben, ersichtlich wird. 

Bei 128° endlich nahert sich die Kurve der inneren Reibung 
dermaBen dem additiven Verhalten, da8 wir, gestiitzt auf unsere 
Erfahrung bei Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin, wo aus 
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diesem Verhalten im Einklange mit der Messung des Tem- 
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie auf 
vollstandigen Zerfall der betreffenden Verbindungen geschlossen 
werden konnte, uns zur Annahme berechtigt glauben, daf bei 
dieser Temperatur das Hydrat H,SO,.H,O zum allergré8ten 
Teil in seine Einzelnkomponenten gespalten ist. 
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Die binaren Lésungsgleichgewiehte zwischen 
Ameisensaure und Wasser sowie Essigsaure 
und Wasser 


von 


R. Kremann. 


Nach experimentellen Versuchen der Herren: E. Bennesch, F. Kerschbaum 
und A. Flooh. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Nach Literaturangaben! besitzt eine 22°5°/, Wasser ent- 
haltende Ameisensdure einen konstanten Siedepunkt von 107° 
bei 760 mm. Einer solchen Saéure kommt die formale Zu- 
sammensetzung 4 CH,O,.3 H,O zu. 

Der Umstand, daf8 der Siedepunkt dieser Mischung mit dem 
Druck variiert, laBt schlieBen, daB ein Hydrat obiger Zusammen- 
setzung nicht existiert, zumal aus Analogiegriinden, falls es zu 
einer Hydratbildung kommt, in der Regel Hydrate zu erwarten 
sind, die eine einfachere stéchiometrische Zusammensetzung 
haben, etwa: CH,O,.H,O. 

Die gleiche Existenzunwahkrscheinlichkeit diirfte dem von 
Lorin beschriebenen Hydrat: 2 CH,O,.3H,O einer Ameisen- 
sdure mit 37°/, Wasser zukommen.? Es war auf Grund ge- 
nannter Literaturangaben von gewissem Interesse, zu unter- 


—— 





1 Roscoe, Annalen, 725, 320. 
2 Beilstein, Hdb. d. org. Chemie, 3. Aufl., Bd. I, p. 393. 
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suchen, ob und in welchen stéchiometrischen Verhaltnissen 
Wasser und Ameisensdure zu einer Verbindung zusammen- 
treten. Vor allem ware ein gewisses Interesse vorhanden ge- 
wesen, die Existenz eines eventuellen Hydrates der Zusammen- 
setzung CH,O,.H,O festzustellen. Wir hatten es mit diesem 
Hydrat formal mit einer Art Orthoameisensdure zu tun. 

Denn wenn wir die Ameisensdure als primares Hydrat 
von Kohlenoxyd auffassen, wiirde die Hydratation des An- 
hydrids CO mit 2 Molekiilen Wasser in erster Phase zur 
gewOhnlichen Ameisensdaure 


0 
C=0+H,0 = C—OH 


H 


in zweiter Phase zu obgenanntem Hydrat fiihren: 


0 / OH 
C—OH+H,0=C—OH 
| IN 

ss 17 OH 


Ich habe deshalb die Herren A. Flooh und F. Kersch- 
baum im diesjahrigen physiko-chemischen Praktikum ver- 
anlaBt, durch Aufnahme eines Schmelzdiagrammes wechseln- 
der Mischungen von Ameisensaéure und Wasser die Existenz 
und Zusammensetzung aller mdéglicherweise in fester Form 
existierenden Hydrate der Ameisensdure festzustellen. Die 
Methode war die bekannte, von mir des 6ftern beschriebene, 
die Temperaturablesung erfolgte mit einem selbst gefertigten 
Thermoelement aus Eisen-Konstantan und Spiegelgalvanometer. 
Die Eichung ‘wurde unter Verwendung von erstarrendem 
Quecksilber als Fixpunkt durchgefihrt. 3 

11°10 Teilstriche entsprachen einer Temperaturanderung 
von 39°4°. Als Kaltebad diente siedende Kohlensdure. Die 
folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 

Wie aus dem beistehenden Diagramm zu ersehen ist, tritt 
Ameisensaure und Wasser zu keinerlei Verbindung zusammen. 
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Lisungsgleichgewicht zwischen Wasser und Ameisensdure. 
Tabelle I. (A. Flooh.) 


Zusatz von Wasser zu Ameisensdure. 


Menge 97 *40°/, iger Ameisenséure 9°760 ¢. 
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Zusatz von ee Galvanometer- Erstarrungspunkt 
Wasser von 97°40, ausschlag in Grad Celsius 
0°00 97°40 48°5 +5°3 
0°40 93°58 50° 1 —0°4 
0°80 90°03 51°75 —6°2 
1°30 85°96 53°3 —11°7 
1°90 81°54 55°3 —18°8 
2°50 77°55 57°3 —25°9 
3°20 73°36 59° 2 —32°7 
3°80 70°11 61°7 —41°5 
4°40 67°14 62°9 —45°8 
5°00 64°56 64°8 —52°5 
5°80 62°52 64°3 —50°8 
6°70 97°72 62°3 —43°7 
7°70 54°45 61°5 —40°8 
8°90 50°71 59°9 —35°1 





Tabelle II. (F. Kerschbaum.) 








Zusatz von Ameisensdure von 97°40°/) zu Wasser. 











Zusatz von 





| 














97°49), iger Gewichtsprozente | Galvanometer- | Erstarrungspunkt 
prin, a Ameisensaure ausschlag in Grad Celsius 
a) Menge Wasser: 9°939 g. 
0°607 5°60 | 51°0 — 36 
1°335 11°63 | 51°8 — 6°4 
| 
Chemie-Heft Nr. 7. 60 
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896 R. Kremann, 






































Zusatz er Gewichtsprozente| Galvanometer- | Erstarrungspunkt 
97°49), iger ‘ a 
Ameisensiure Ameisensaure ausschlag in Grad Celsius 
2°197 17°63 52°6 — 9°2 
3° 168 23°54 53°6 —72°8 
4°261 29°23 54°6 —16°3 
5°475 34°61 55°8 —20°6 
6°813 39°62 56°9 —24°5 
8-389 44°58 58°4 —29°8 
10°568 50°19 59°4 —34°8 
| b) Menge Wasser: 5:231 g. 
4°467 44°82 58 0 —28°4 
6 +296 53°21 60°9 —38°7 
13°614 69°84 61-1 —39°4 
15°419 72°73 60°0 —35°5 
17°257 74°75 58°9 —31°6 
c) Menge Wasser: 2°749 g. 
6°393 68°13 62°4 —44°0 
8-216 72°97 58°6 —38°0 
10°276 76°71 57°4 —20°5 

















Das Schmelzdiagramm zeigt den bei zwei nicht zu einer Ver- 
bindung zusammentretenden Stoffen normalen Verlauf, es 
stellt zwei sich schneidende stetige Kurven dar. Der eutektische 
Punkt liegt bei —53°5° und einer Zusammensetzung von 
64°/, Ameisensdure und 36°/, Wasser. 

Aus Analogiegriinden war nun zu erwarten, da auch 
Essigséure das gleiche Verhalten zeigen wiirde. Das von 
Herrn E. Bennesch aufgenommene Erstarrungsdiagramm 
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Binare Lisungsgleichgewichte. 897 he 
wat 
wechselnder Mischungen von Essigséure und Wasser zeigt, pitt 
daB dies in der Tat der Fall ist. | 
Das aus beistehenden Versuchsdaten konstruierte Dia- i 
gramm zeigt, da8 Essigsdure mit Wasser in keinem VerhAltnis 
zu einer Verbindung zusammentritt. Der eutektische Punkt 
— Bie 
aay 
°0 5 1 
| 
Vi 
bal 
a 
Ed, 
1 
oErstarrungs ie 
unkte nach A. 
udorf-Grimaaxr iF 
Nae 
} 
, q ' i x T T ! et ee ee eS snag 7 , 
0 10 20 50 40 50 GO 70 80 90 100 a 
»—> Menge der Siure in Gewichtsprozenten. 1: 
au 
bat 
liegt bei — 27°5° und einer Zusammensetzung (Tabelle III a 
‘ ee * ° i dae 
und IV) von 57 :5°/, Essigsaure und 42°5°/, Wasser. Uber die Er- ae 
starrungspunkte wasseriger Essigsdure liegen altere Versuchs- he | 
ot . . . ie i 
angaben von Riidorf! und Grimaux®? vor. Dieselben sind i, 
. . . . . . . ur, 
in obigem Diagramm mit o eingetragen. Die Erstarrungspunkte ii 
sind bei den starker wasserhaltigen L6sungen, wahrscheinlich 
. | 
1 Chem. Ber., 3, 390. é 4 
2 Jahresber., 1873, p. 24. 4 2 



























898 


R. Kremann, 


Lésungsgleichgewicht zwischen Essigsaure und Wasser. 


Tabelle III. (E. Bennesch.) 


Zusatz von Wasser zu Essigsiiure von 97°099/. 


Menge 97°09°/, Essigsaure: 7°389 g. 
































Zusatz von Gewichtsprozente | Galvanometer- Erstarrungspunkt | 

Wasser Essigsaure ausschlag in Grad Celsius | 

0-000 97°09 46°2 13°1 | 

0°510 90°82 47°8 7°6 | 
1°010 85°41 49°7 1°0 
1°510 80°61 51°2 — 4°1 
2°020 76°24 52°1 — 7°2 
2°620 71°70 53°7 —12°7 
3°220 67°20 55°3 —18°2 
3°920 63°41 56°3 —21°5 
4°720 59°22 57°6 —26°1 
5°720 54°69 57°3 —25°7 
6°720 50°82 56°5 —22°3 
7*720 47°45 56°0 —20°6 
11°720 37°19 54°3 —14°5 

Tabelle IV. (E. Bennesch.) 
Zusatz von Essigsaure (97°099/,) zu Wasser. 
Menge Wasser: 7°310 g. 
Zusatz von Essig- | Gewichtsprozente} Galvanometer- | Erstarrungspunkt 
sdure 97°09 9/, Essigsaure ausschlag in Grad Celsius 
0° 000 0°00 50°0 0°0 
0°429 5°44 50°2 — 0°7 
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Bindre Lisungsgleichgewichte. 899 

caaete von Essig- | Gewichtsprozente | Galvanometer- | Erstarrungspunkt 

siure 97°09 9, Essigsaure ausschlag | in Grad Celsius 
0°952 11°24 50°7 — 2°4 
1°475 16°37 91°2 — 4°1 
1-998 20°91 51°7 — 5°5 
2°521 24°96 52°0 — 6°9 
3°149 29°03 52°8 — 9°6 
| 3°881 33°70 53°2 —11°0 
4°718 38°15 54° 1 —14°1 
| 5° 659 42°16 54°6 —15'8 
| 7°751 50°04 56°0 —20°6 
| 8-797 53°41 56:5 —22°3 
| 9°843 55°75 o7°i —24°4 
| 10°889 58°13 57°6 —26°1 














infolge des Einflusses der Uberkaltungserscheinungen, meist 
etwas zu tief bestimmt, so dafS man unter deren Zugrunde- 
legung extrapolatorisch ftir den Erstarrungspunkt der reinen 
Essigsdure 15°0° finden wiirde, wahrend unsere Daten zu 
dem in der Literatur angegebenen Erstarrungspunkt! von 
16°5° fiihren. 

Der Umstand, daf zur Ermittlung des Prozenigehaltes 
wasserhaltiger Essigséure die Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes empfohlen wird,® diirfte unseren erneuten Messungen 
einen gewissen Wert beilegen. 

Im weiteren sei noch eine Literaturangabe von Sonstadt? 
richtig gestellt, nach der aus einer Essigsdure, die 24°/, Wasser 
enthalt, bei O° reine Essigséure abgeschieden werden soll. Wie 





1 Riidorf, Chem. Ber., 3, 390, 16, 75; Petersson, J. pr. Ch. [2], 24, 296. 
2 Beilstein, Handb. f. org. Chemie, 31. Aufl., Bd. I, p. 400. 
3 Jahresber., 1878, p. 34. 
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900 R. Kremann, Binire Lésungsgleichgewichte. 


aus obigem Diagramm zu ersehen ist, ist eine Essigsaure ge- 
nannte Zusammensetzung bei 0° fliissig. Die Fahigkeit, bei 0° 
reine Essigsaure abzuscheiden, kommt erst einer 15°/, Wasser 
enthaltenden Saure zu. 

Die bei Ameisensdéure und Essigsdure erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse lassen in Analogie den Schlu8 zu, da8 die 
einbasischen organischen Sauren zur Hydratbildung nicht 
neigen. 

Ein aus obigen Versuchsdaten zu entnehmendes beachtens- 
wertes Resultat ware noch hervorzuheben. Berechnet man 
naimlich aus den Schmelzwarmen der Essigsaure und Ameisen- 
sdure! die Erstarrungspunktdepressionen ftir Zusatz von 
z. B. 5°/, Wasser, so erhalt man obigen Versuchsdaten ent- 
sprechende Erstarrungspunktdepressionen nur dann, wenn 
man das Wasser als bimolekular, beziehungsweise trimolekular 
annimmt. Die so fiir 95prozentige Sauren berechneten De- 
pressionen sind im Diagramm mit Sternchen (*) bezeichnet 
und die zugehérige Molenzahl als 6=H,O, 6=H,O, 6=3 H,O 
eingetragen. 

Diese Tatsache schlieBt sich den sonstigen bekannten 
Beobachtungen tiber die Polymolekularitat des Wassers an. 





1 Landolt-Bérnstein, Phys. chem. Tabellen, 2. Aufl. Schmelzwarme 
fiir Essigsaiure 44°4 cal., fiir Ameisensdure 57 °4 cal. 
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Zur Kenntnis der Kinetik der Natriumthio- 
sulfatbildung aus Natriumsulfit und Sehwefel 


von 


R. Kremann und K. Hittinger. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1907.) 


Es ist eine bekannte Tatsache, dai die Geschwindigkeit 
der Oxydation von Natriumsulfit durch Luftsauerstoff durch 
geringe Mengen von Alkohol und anderen alkoholartigen 
Stoffen, z. B. Glycerin, Traubenzucker u. a. katalytisch ver- 
zogert wird.1 Ob nun diese negativen Katalysatoren die 
Reaktionsfahigkeit vom Natriumsulfit oder die des Sauerstoffes 
beeinflussen, ist eine offene Frage, deren Beantwortung uns 
von einem gewissen theoretischen Interesse schien, zumal die 
bekannte Herabminderung der oxydierenden Wirkung des 
Sauerstoffes durch geringe Mengen organischer Stoffe letzteres 
nicht unwahrscheinlich machte. Wir haben deshalb untersucht, 
ob dieselben Stoffe, Glycerin oder Traubenzucker, einen ver- 
zogernden Einflu8 auf eine ganz analoge Reaktion ‘ausiiben 
wiirden, auf die Bildung von Natriumthiosulfat aus Schwefel 
und Natriumsulfit. | 

Im Falle einer VerzOgerung auch bei dieser Reaktion ware 
zunachst anzunehmen, da® es die Reaktionsfahigkeit des 
Natriumsulfits ist, die durch genannte negative Katalysatoren 
beeintrachtigt wird, wenngleich es bei der sonstigen Analogie 
des Schwefels mit Sauerstoff auch nicht gerade ausgeschlossen 
ware, da8 auch die Reaktionsfahigkeit des Schwefels wie diedes 





1 Ostwald, Lehrb. der Anorg. Chemie, p. 496; Bigelow, Zeitschr. f. 
physik. Chemie, 26, p. 492 (1898). 
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902 R. Kremann und K. Hittinger, 


Sauerstoffes durch Glycerin, Traubenzucker und andere Stoffe 
herabgemindert wiirde. Falls aber bei der Reaktion Natrium- 
sulfat-Schwefel genannte negative Katalysatoren sich unwirk- 
Sam erweisen wiirden, ware wohl zweifelsohne die Annahme 
gerechtfertigt, da8 genannte Stoffe lediglich die Reaktions- 
fihigkeit des Sauerstoffes beeinflussen. Da das Experiment 
letzteres ergab, mussen wir uns auch der letztgenannten An- 
nahme anschliefen. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuche wurden in folgender Weise durchgefiihrt. In 
Flaschchen, die tiber 55 cm° Inhalt hatten, wurden je 20 cm’ einer 
Natriumsulfitl6sung eingefillt, diedurch Lésen von gewaschenen 
Kristailen von Natriumsulfit frisch in Konzentrationen von 
zirka 1/,,molarer L6sung hergestellt wurde. Ihr genauer Titer ist 
in der ersten Zeile der im folgenden mitgeteilten Tabellen in 
deren drittenSpalte unter (a—x) in Kubikzentimeter 1/,,normaler 
Lésung zu ersehen. | 

Dann wurden je ein gestrichenes, zirka 5 cm*® fassendes MaB 
gut gewaschener Schwefelblumen und_ schlieBlich 35 cm?’ 
destilliertes Wasser zugegeben, so da®$ das Flaschchen mit 
Flissigkeit vollgefullt war, und nun mit einem Gummistipsel 
verschlossen. 

Bei denjenigen Versuchen. bei denen der eventuelle ver- 
zogernde Einflu8 yon Glycerin oder Traubenzucker studiert 
werden sollte, wurden statt der 35cm’*® Wasser 35cm’ einer 
Mischung von Wasser und einer Lésung von Glycerin oder 
Traubenzucker bestimmter Konzentration, deren Zusammen- 
setzung am Kopfe einer jeden Tabelle ersichtlich ist, zugegeben. 

Diese so gefiillten Flaschchen wurden in dem von dem 
einen von uns beschriebenen Schiittelthermostaten! bei 51° 
geschittelt und in verschiedenen einzelnen Zeitintervallen 
herausgenommen und der Fortschritt der Reaktion festgestellt. In 
jedem Flaschchen befanden sich zur besseren gleichmafigeren 
Verteilung der Schwefelblumen, um Klumpenbildung Zu ver- 
meiden, ein oder mehrere erbsengroBe Schwefelkristalle. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 315 (1905). 
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Kinetik der Natriumthiosulfatbildung. 903. 


Die Beobachtung des Fortschrittes der Reaktion beruhte 


auf folgenden Uberlegungen: 
Um Natriumsulfit zu titrieren, 148t man die Sulfitlédsung in 


eine angesduerte Jodlésung flieBen, wobei im wesentlichen sich. 


folgender Vorgang: 
SO?+ H,O + 2J =SO?%+ 2H'+ 2)’ 


abspielt, das hei®St, auf 1 Mol Sulfit wird 1 Mol Jod. 


verbraucht. Bei der Titration von Thiosulfat mit Jod jedoch 
wird auf 1 Mol Thiosulfat nur 4/, Mol Jod verbraucht. 

Wenn man also Sulfitlbsungen titriert, in denen ein Teil 
des Sulfits in Thiosulfat Uibergegangen ist, so wird die ver- 
brauchte Jodmenge um so kleiner sein, je mehr Sulfit in Thio- 
sulfat ibergegangen ist, um schlieBlich bei vollstandigem Um- 
satz auf den halben Wert zu sinken. 

Bei den einzeinen Versuchen wurde nun so verfahren, da 
‘ die Reaktionsfltissigkeit, nachdem vom tiberschtissigen Schwefel 
abfiltriert worden war, in schwach angesduerte Jodlésung von 
bekanntem Gehalte flieBen gelassen wurde und das _ tUber- 
schlssige Jod mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert wurde. 

Bei geniigend raschem Titrieren schadet der Saurezusatz, 
der fiir die Titration des Sulfits nédtig ist, der Titration des Thio- 
sulfats nicht, da in der verdiinnten Lésung, besonders bei An- 
wesenheit von Sulfit, der Zerfall des. Thiosulfats unter 
Schwefelabscheidung bei Zimmertemperatur nur sehr langsam 
von statten geht. Die folgende Tabelle gibt die Daten an, aus 
denen die Brauchbarkeit der Methode ersichtlich wird: 


Lo RL PORCINE 98 ct THEN 8 
Tee bt OES Te x ’ Ms 4 


Verbrauchte Jodmenge 
NaySOg Na.S.03 in Kubikzentimeter 1/,)norm. Lésung: 
| . berechnet gefunden 
7*4 5°3 20-1 20°3. 
19°9 


Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen 
mitgeteilt. 
In der ersten Spalte sind die Versuchszeiten ¢ in Minuten, 
‘ in der zweiten Spalte die Anzahl Kubikzentimeter 1/,,normaler 
Jodlésung, die durch das Reaktionsgemisch zur betreffenden 
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904 R. Kremann und K. Hittinger, 


Zeit ¢ verbraucht wurden, eingetragen, aus der dritten Spalte 
ergibt sich unter a—+z die zur betreffenden Zeit# nicht umgesetzte 
Menge Sulfit, unter x in der vierten Spalte die zu Thiosulfat 
umgesetzte Menge, beidein Kubikzentimeter!/, normaler Lésung. 

Die letzte Spalte der Tabellen enthalt die Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten &. 

Nachdem die aktive Masse des einen der beiden miteinander 
reagierenden Stoffe, des Schwefels als festen Kérpers, konstant 
bleibt, wurde k nach der Formel: 















































1 a 
k = — In 
t+ a-x 
berechnet. 
Tabelle 1. 
20 cm*® Na,SQ,. 
35 cm® Wasser. 
Jod- 
é titer | *—* + k 
QO: MOURN 6 iiob oda bem ER 41°2 | 20°6 0:0 4 
20 eh Jebhewide deen 30°5 9°9 | 10°7 |0°016 
30 ia bh SS ae Be blew obi 28°0 7°4 | 138°2 |0°015 
45 Ry 2 che od Eee ole kD 25°0 4°4 | 16°2 |0°015 
60 pir Le wee o chet 23°8 3°2 | 17°4 | 0°014 
GO 106 Meneat ats? 20°6 0:0 | 20°6 
Tabelle 2. 
20 cm’ Na,SO,. 
35 cm’® Wasser. 
Jod- 
é titer | * *| * k 
RS ae 31°6 | 15°8 0:0 n 
15 Oa sect ewoess et 25°3 9°6 6°2 |0°015 
2A Bi Serer Vewed 22°8 7°0 8°8 |0°014 
40 S, || canbe tts weoedéal< 20°4 4°6 |} 11°2 |0°013 
120 a ee ee ele 16 8 1°0 | 14°8 |0°015 
8 
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Kinetik der Natriumthiosulfatbildung. 


Tabelle 3. 


20 cm® Na,SQs. 
35 cm*® Wasser. 





Jod- 
titer 





0 Minuten 


30 . 





Tabelle 4. 


20 cm*® Na,SOg. 


35 cm*® Wass 


er. 





30°6 


19°5 
15°3 





15°3 
6°2 
4°1 


0°0 
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15°3 


0°013 
0-014 
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Tabelle 5. 


20 cm*® Na,SOQs. 


35 cm* Wass 


er. 





39°8 





19 9 


8°6 


0°0 





0-0 
11°3 
14°8 


19°9 





0-015 


0°015 
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30 > 








28°8 
19°6 


14°4 
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906 R. Kremann und K. Hittinger, 


Man sieht zunadchst aus den Tabellen 1 bis 5, welche die 
Versuchsergebnisse der Bildung von Natriumthiosulfat aus 
Natriumsulfit und Schwefel bei51° bei verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen. wiedergeben, dafi.die Konstanz von & im Hin- 
blick auf die nicht zu vermeidenden Unregelmafigkeiten im 
Schiitteln eine ganz gute ist. : 

Die Tabellen 7, 8 und 9 zeigen die Versuchsdaten der 
Bildung von Natriumthiosulfat bei -Anwesenheit von Glycerin, 
dessen Konzentration am Kopf jeder Tabelle ersichtlich ist. 

Man sieht, da die Geschwindigkeitskonstanten in diesen 
Tabellen innerhalb der Fehlergrenzé mit den Werten aus den 
Tabellen 1. bis 5, die Versuchen. ohne. Glycerinzusatz ent- 
sprechen, tibereinstimmen, da8 also Glycerin kaum einen merk- 
lichen Einflu8 auf die Geschwindigkeit obiger Reaktion ausiibt. 


Tabelle 6. 


20 cm’ Na,SQ,. 
10 cm* Traubenzuckerlésung */,,,molar. 
25 cm* Wasser. 














t rd a—x x k 
| O Minuten ........-..-. 28°2 |.14°1.). 0°0 
| 15 heb apetenonnnn 21°53) 7°4 6°7 |0°018 
30 SP eh aew Se enns sc 18°00; 3°9 | 10°2 |0°018 
30 > Seccccesneness 18°3 4°2 9°9 |0°017 
45 SEP Te 16°9 2°8 | 11°3 |0°015 
Te . - eheusontess 14°1 0-0 | 14°1 























1 Bei diesem Versuch wurden statt 10 cm 1/;9,molarer Traubenzucker- 


lésung ebensoviel Glycerinlésung !/;) ,)molar verwendet. 
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Kinetik der Natriumthiosulfatbildung. 


Tabelle 7. 
20 cm* Na,SQx. 
25 cm’ Wasser. 
10 cm* Glycerinlésung 1/,,,molar. 





Jod- 


é titer 








O MEAD cic gvaenaneder 41° 
10 LE PO ee 35° 
15 .... ¢euambeasees-< 34° 
25 O"" | Peakne Os stee 30° 
35 dee Ts RTT 29° 
45 Bi iT) eo bids kiee ohta 25° 

SO .. <i o.cde Crame cae 20° 


Tabelle 8. 


oN } hk =& w 











20 cm’ Na,SQ3. 
20 cm* Glycerinlésung 1/,,,molar. 
15 cm’ Wasser. 


20°9 
14°3 
13°2 
9°4 
8°4 
4°7 
0°0 
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0°016 
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Tabelle 9. 
20 cm* Na,SQ,. 
25 cm* Glycerinlésung 4/,,,molar. 
15 cm* Wasser. 
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908 R. Kremann und K. Hittinger, 


Die Tabelle 6 gibt die Versuchsergebnisse wieder, wie sie 
bei Anwesenheit von Traubenzucker statt Glycerin erhalten 
wurden. Hier sind die Werte der Geschwindigkeitskonstante 
etwas hoher. 

Aber auch ein gleichzeitig mit Glycerinzusatz gemachter 
Versuch zeigte eine etwas gréBere Geschwindigkeitskonstante, 
so daf§ wir den Grund der scheinbar gréSeren Geschwindigkeit 
nicht etwa dem Zusatz des Traubenzuckers, sondern duferen 
Einfliissen zuschreiben miissen, als welcher bei diesem Ver- 
suche eine geringe Temperatursteigerung des Thermostaten 
beobachtet wurde. 

Um einen weiteren Beleg zu erhalten fiir die aus obigen 
Versuchen hervorgehende Tatsache, da8 die Reaktion zwischen 
Natriumsulfit und Schwefel durch Glycerin kaum merklich 
beeinflu8t wird, haben wir noch sechs Versuche. angestellt, 
teils ohne Glycerin, teils mit Glycerin in verschiedenen Kon- 
zentrationen, die gleichzeitig ausgefiihrt wurden. 

Die Tabelle 10 gibt die Versuchsdaten wieder. 

















Tabelle 10. 
20 cm’ Na,SQ,. 
Zusammen- mi 
setzung der Starke Sa 
Nr. Lisungen | der Glycerin-| Zeit | _ a—x | x k 
z titer 
cm? cm? lésung 
Wassef'Glycerin Minuten 
O | 34°6/; 17°3 | 0-0 
l 35 0 : 30 | 23°2 5°9 | 11°4 | 0°016 


2 35 0 ; 60 19°2 1°9 | 15°4 | 0°016 
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Kinetik der Natriumthiosulfatbildung. 909 


Man sieht, da8 die Werte der Geschwindigkeitskonstanten, 
die in der letzten Spalte der Tabelle eingetragen sind, in allen 
Fallen konstant sind, auch bei Versuch Nr. 6. Hier ist die Kon- 
zentration des Glycerins eine so betrachtliche, 1/,,.molar, daB, 
falls auch nur eine geringe Verzégerung durch Glycerin statt- 
finden wiirde, entsprechend dem Satze, da die Verzégerung 
durch einen negativen Katalysator proportional dessen Kon- 
zentration ist, hier die Verzégerung wenigstens sich gentigend 
stark bemerkbar machen wiirde. So miissen wir also aus den 
Versuchen schliefen, da bei der Reaktion zwischen Natrium- 
sulfit und Schwefel die genannten negativen Katalysatoren, 
welche die Reaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff verzégern, 
unwirksam sind. 
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Zur Kenntnis der Bildungswarme des Systems 
H2SQ.. H2O 


von 
R. Kremann und F. Kerschbaum. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Es ist von vornherein wahrscheinlich, dafi die relativ 
groBe Warmeténung, die mit der Mischung von Schwefelsdure 
und Wasser verbunden ist, mit der Bildung der Schwefelsdure- 
hydrate, von denen solche der Zusammensetzung H,SO,.H,0O, 
H, SO,.2H,O, H,SO,.4H,O in fester Form bekannt sind,! in 
Zusammenhang zu bringen ist. Die Mischungswaérme des 
Systems H, SO,.H,O bei zirka 18° wurde von Pfaundler auf 
indirektem Wege zu rund 69 Kal. pro 1 g ermittelt.* 

Aus Versuchen des einen von uns gemeinsam mit 
R. Ehrlich geht hervor, da8 die Hauptmenge des Hydrates 
H,SO,.H,O im Intervall 0° bis 130° zerfallt. 

Es war nun anzunehmen, da8 die Mischungswarmen um 
so kleinere Werte annehmen widen, bei je hdherer Temperatur 
die Mischungswarme bestimmt wiirde, infolge des steigenden 
Zerfalles genannten Hydrates mit der Temperatur. 

Nun hat die direkte Bestimmung der Mischungswarmen bei 
verschiedenen Temperaturen ihre Nachteile, da die Methode 
einmal durch den Siedepunkt des Wassers bei 100° beschrankt 


1 Pfaundler und Schnegg, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 
Bd" 71, Sitzung vom 18. Februar 1875; Knietsch, Chem. Ber., 34, 4069 
(1901). 

2 Pfaundler, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Bd. 71, Sitzung 
vom 14. Janner 1875. 
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912 R. Kremann und F. Kerschbaum, 


ist, das andere Mal durch Verdampfen von Wasser Warmever- 
luste zu beftirchten sind. 

Wir haben deshalb auf indirektem Wege versucht, uns 
iiber die vermutete Anderung der Bildungswarme mit der Tem- 
peratur zu informieren. 

Bestimmt man die spezifische Warme des Hydrates 
H,SO,.H,O, so wird sich in Temperaturintervallen, in welchen 
ein Dissoziationsgleichgewicht zu Recht besteht, zur spezifi- 
schen Warme ein gewisser Betrag der Dissoziationswarme des 
Hydrates, die dessen Bildungswarme identisch ist, zuaddieren. 
Nehmen wir also an, die Hauptmenge des Zerfalles wiirde selbst 
erst in einem Temperaturintervall von 200° von statten gehen, 
dann wirde sich zur spezifischen Warme pro 1 g und pro 1° 
der Betrag von 0°35 Kal. addieren miissen, falls wir in der von 
Pfaundler bestimmten Mischungswaérme von 69 Kal. die 
Bildungswarme des Hydrates H,SO,.H,O sehen wollen. Es 
mliBten also die spezifischen Warmen bei Bestimmung durch 
Abkiihlung von Temperaturen, bei denen noch merklicher Zerfall 
erfolgt, das ist bis 130°, merklich gré8er sein als bei Abkiihlung 
von noch héheren Temperaturen, bei welchen der Zerfall ein 
vollstandiger ist. 

Der absolute Wert der spezifischen Warme miiBte merk- 
lich und nicht nur um wenig, wie es die Regel ist, gr6er sein, 
als sich nach der Mischungsregel aus den spezifischen Warmen 
von Schwefelsiure und Wasser berechnet. Wir haben deshalb 
die spezifischen Warmen durch Abktihlung von verschiedenen 
Temperaturen des Intervalles 33-7 bis 207°1° bestimmt. 
Folgende Tabelle gibt die in bekannter Weise erhaltenen 
Resultate wieder. (Siehe Tabelle auf Seite 914 und 9135.) 

Eine Platinhiilse vom Gewicht 11°848 ¢ wurde mit einer 
Schwefelsdure gefiillt, die genau die Zusammensetzung 
H,SO,.H,O besa8, und zugelétet. Das so mit 15°731 ¢ H,SO,. 
.H,O gefiillte Platingefa8 wurde der Reihe nach auf die Tem- 
peraturen gebracht, die in der zweiten Spalte der Tabelle ver- 
zeichnet sind. Dies geschah in einem Blechgefa8, dessen Doppel- 
mantel von den Dampfen siedender Fliissigkeiten bestimmten 
Siedepunktes (1. Ather, 2. Schwefelkohlenstoff, 3. und 4. Aceton, 
5. Methylalkohol, 6. Athylalkohol, 7. Wasser, 8. Toluol, 9. Xylol, 
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Bildungswarme des Systems H)SO,.H,0. 913 


10. und 11. Anilin, 12. Nitrobenzol) umspiilt war. Dann wurde 
das Platingefa8 méglichst rasch in ein Kalorimeter, das stets 
mit 150cm’* Wasser gefillt worden war, eingebracht. 

Das Kalorimeter stand in einem Bottich, der mit 
schmelzendem Eis gefillt war, so da infolge Temperatur- 
konstanz die Vorperiode fast stets fortfiel. Die korrigierte An- 
fangstemperatur des Kalorimeters ist in der dritten, die korri- 
gierte Endtemperatur in der vierten Spalte verzeichnet. Die 
Bedeutung der Zahlen der folgenden Spalten ist aus den 


Uberschriften ganz deutlich zu ersehen. 
In der elften Spalte sind die spezifischen Warmen ein- 


getragen, wie sie sich in bekannter Weise berechnen. 

Man sieht, da die spezifischen Warmen den ganz nor- 
malen Gang zeigen, daf} sie mit steigender Temperatur grd8er 
werden. Sie stimmen im grofien ganzen mit den von Pfaundler!? 
gefundenen Werten uberein. Sie sind jedoch kleiner, beziehungs- 
weise unter Zugrundelegung der Messungen von Marignac 
im Mittel ungefahr gleich dem Wert der spezifischen Warme, 
wie er sich aus den spezifischen Warmen von reiner Schwefel- 
sdure H,SO, und Wasser berechnet. Diese berechneten Werte 
sind unter Zugrundelegung der Zahlen von Pfaundler in der 
13., unter Zugrundelegung der Werte von Marignac in der 
14. Spalte der Tabelle eingetragen. Die Regel hingegen ist, da8 
gerade die spezifische Warme von Fliissigkeitsgemischen 
etwas grOfer ist, als der Mischungsregel entspricht.? 

Wir miissen alle diese Versuchsergebnisse in der Weise 
deuten, daB eben der gré8te Teil der Warmeténung, die beim 
Mischen von Wasser und Schwefelsdure in 4quimolekularem 
Verhaltnis eintritt, nicht auf Rechnung der Hydratbildung zu 
setzen ist, sondern nur ein kleiner Bruchteil, dessen Verander- 
lichkeit mit der Temperatur in den Werten der spezifischen 
Warmen nicht zum Ausdruck kommt. 





1 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, II. Abt., Bd.56, Sitzung vom 
27. Juni 1867. 

2 Bussy und Buignet, Ann. chim. phys. (4), 4, 5 (1865); Jamin und 
Amaury, Compt. rend., 70, 1237 (1870); Dupré und Page, Pogg. Enz., 5, 
221, 1871, aus Phil. Trans., 1869. 
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914 R. Kremann und F. Kerschbaum, 


Spezifische Wiairme des 


Gewicht der Platinhiilse: 11°848 g. 
Gewicht von HgSO,.H,O: 15°731 g. 









































a Ef zi S 8 — 
3 23 x <1 "0 £& 
w 2 bp En = 2 = nE 
s a. = 5 = 2 4 4 Bo ao} is 
es oa ee ae So 23 
ats <x = iso 3 2 “2s 
” ro) c = o ao 
.| #8 23 ic 25 SE | est 
3) tp SS 2 om = N £‘t % tos 
E 65 fo 5 50 wn a. .5 a. O Sx 
s| $6 | ge | FS | GS | gS | of: 
vA <x ~< mm iol nl > 
1 2 3 4 5 6 7 
1 33°7 3°85 5:14 | 28°56 1:29 | 203°8 : 
2 40°4 3°92 5°48 | 34°92 1:56 | 246-1 iy 
3 55°7 3°61 5°80 | 49-90 2-19 | 345-9 4 
9 
4 55°8 6-06 8:19 | 47°61 2-13} 336-5 3 
5 65°9 2-32 5-10} 60°80] 2:78] 439-1 4 
6 74:9 4:61 7-64 | 67°20 3:03 | 478-6 H 
) 7 99-4 491 s-30| o1-10} 4:11] 649-2 § 
3 
8 107-4 1-12 5:82 | 101-58 4:70 | 742-5 3 
9 1340 2-63 8-07 | 125-93 5:44 | 859°4 ' 
f 
10 173-0 1°81 9:44 | 163-86 7°63 | 1205°3 &. 
1 179°5 3°32 11°00 | 168-50 7°68 | 1213-5 FB 
12 207°1 2-29 11°58 | 195-52 9°29 | 1467-7 . 
1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 798 (1870). ‘ 
2 Ann. chim. phys. (4), 22, 385 (1871). i 
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Systems. H,SO,.H,0O. 


915 


Wasserwert des Kalorimeters mit Zubehér und Wasser: 157°99. 



































os |So | es ‘y- 
2 ° x 3 = s 35 | Spezifische Warme, 
§ os ° & © _ berechnet aus den 
sg N & ae o os ; - 
3 : ia =e E E = spezifischen Warmen 
es = Ors = Ss von Wasser und 
= Fee | a S o a 
as 2§ 90 = ox ot Schwefelsaure 
24 — oO © 2-2 og Ow 
O5o56|% Ms “SS ea a3 
2s oO mG “O93 = Oo Sa 
ge EL£>: | & mM SS sg nach 1 nach 2 
S a fa a = Pfaundler|Marignac 
8 9 10 11 12 13 14 
11° 192°8 12°26 0° 429 
13° 232°6 14°79 0°424 
19° 326°6 20°76 0°416 0-448 
18-3 | 318°2| 20-22| o-426| '™ 
Intervall 
23° 415°6 26°42 0-435 16 bis 75°. 
26° 452°6 28°77 0°428 0°455 0°438 
35:2 | 6140] 39°03] 0-428 | 2°48 
im 
39° 703°3 43°69 0°440 
Interval] 
48° 810°8 51°54 0°410 |18 bis 98°. 
63° 1142-0 72 60 0-443 
65 1148-0 73°00 0°433 
75° 1392°2 88°50 0-453 
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916 R. Kremann und F. Kerschbaum, Bildungswarme etc. 


Die Hauptmenge der Warmeténung kommt also dem 
Lésungsvorgang als solchem zu, ganz ebenso, wie von der bei 
Mischung von Wasser und Schwefelsaure beobachteten Volum- 
kontraktion nur ein Bruchteil mit Bildung des Hydrates in Ver- 
bindung’ zu bringen ist, wahrend der gréfSere Teil der Kon- 
traktion auf Rechnung des Lésevorganges als solchem zu 
setzen ist. 
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Zur Zweibasizitat der Fluorwasserstoffsaure 


von 


R. Kremann und W. Decolle. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1907.) 


Bekanntlich nimmt das Fluor gegeniiber den anderen 
Halogenen eine gewisse Sonderstellung ein. Damit steht das 
von den tibrigen Halogenwasserstoffsdéuren verschiedene Ver- 
halten der Fluorwasserstoffsaure im Einklang. 

Mallet? hatte vor einiger Zeit gefunden, da8 die Dampf- 
dichte der gasférmigen Fluorwasserstoffsdure bei Zimmer- 
temperatur auf die Molekularformel H,F, hindeutet. 

Gefrierpunktsbestimmungen, die von Paterno und Pera- 
toner in wasseriger L6sung durchgefiihrt wurden,? fiihren zur 
Ansicht, da8 in nicht allzu verdiinnter wasseriger Lésung die 
Molekitile H,F, vorhanden sein dirften, die erst bei starkerer 
Verdiinnung in Molekiile HF Zerfallen. 

Diese Untersuchungen fiihren also zum Schlu8B, da® wir 
es in der Fluorwasserstoffsaure mit einer zweibasischen Sdure: 


H—F 
H—F 


zu tun haben, was ja mit der Existenz des sauren Salzes 
KHF,® im besten Einklang stehen wide. 





1 Lieb: Ann., 3, 189; Chem. News., 44, 164. 
2 Chem. Zentralb., 1891, Ral. 6, 306 bis 308. 
3 Berzelius, Gibbs; Sill. Am. Journ. (2), 37, 355; Jahrbuch 1864, p. 689. 
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918 R. Kremann und W. Decolle, Zweibasizitiat etc. 


Zur direkten Feststellung der Basizitét einer Saiure kann 
man sich der Ostwald’schen Regel,! die sich auf die Anderung 
der Aquivalenten Leitfahigkeit der Neutralsalze mit der Ver- 
diinnung bezieht, bedienen. Dieselbe besagt, da die Aaqui- 
valente Leitfahigkeit der Natriumsalze aller einbasischen 
Saéuren von ¢ (Volum in cm*)=32000 bis ¢= 1024000 um 
rund 10 Einheiten, die der zweibasischen Sauren um rund 20, 
die der dreibasischen um rund 30 u. s. w. zunimmt. 

Bezeichnet man diese Zunahme mit A und mit m die 


A 


Wertigkeit der Saure, so ist “= 10. 


Wir haben deshalb zur Untersuchung der Basizitaét der 
Fluorwasserstoffsaure das Leitvermégen einer 1/,,- und einer 
1/5024 NOrmalen Fluornatriumlésung, die durch Neutralisation 
wasseriger Flu8saure mit aus metallischem Natrium frisch her- 
gestellter Natronlauge hergestellt waren, bestimmt. Als Leit- 
fahigkeitsgefaB diente uns ein zylindrisch ausgehOhlter Paraffin- 
block, in dessen Einhéhlung zwei gut platinierte Platinelektroden 
frei schwebend eingesetzt waren. Die Kapazitat dieses Wider- 
standsgefaBes betrug 0°0724. Die im sonstigen nach Kohl- 
rausch ausgefiihrte Messung der Leitfahigkeit des fluor- 
wasserstoffsauren Natriums ergab: 


? Win® K =o. K- n — 32000 ee 





32000 21°65 0-00335 107°2 


1024000 577°20 0:000125 128-0 = 


Wie zu sehen ist, ergibt sich auch aus der Messung der 
Leitfahigkeit die Zweibasizitat der FluBsaure. 

Die daraus resultierende Folgerung, da®8 wir Fluor als 
zweiwertiges Element ansehen miissen, wird heute, wo wir die 
Valenz der Elemente nicht als konstante, sondern als eine 
dem Wert nach wechselnde Eigenschaft ansehen miissen, 
kaum solche Schwierigkeiten machen wie einstens.? 





1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 7, 109 und 529, 1887; 2, 901, 1888. 
2 Dammer, Handb. der anorg. Chemie, /, p. 587, Verl. von Enke, 
Stuttgart 1892. 
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Uber die Anwendung der van Laar’schen 

Formel zur Ermittlung des Dissoziationsgrades 

von Verbindungen, die im SchmelzfluB disso- 
zileren 


R. Kremann. 
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 


Bekanntlich zerfallen viele Verbindungen beim Schmelzen 
in ihre Einzelnkomponenten, wie ich a. a. O. ausfiihrlich dar- 
gelegt habe, so z. B. die Verbindung Phenol-Anilin, teilweise 
in Phenol und Anilin. Nebenher ist auch undissoziierte Ver- 
bindung Phenol-Anilin vorhanden, es befindet sich diese Ver- 
bindung also im Schmelzflu8B in einem Dissoziationsgleich- 
gewicht. 

Dies ist, wie ich ausfiihrte, der Grund des abnormen Ver- 
laufes der Schmelzkurve beim Zusatz einer Einzelnkomponente 
zur dissoziierenden Verbindung, in unserm Fall also von 
Anilin zur Verbindung Phenol-Anilin, 

Ich habe vor einiger Zeit versucht,? aus den Abweichungen 
vom normalen Verlauf der Schmelzkurve den Dissoziations- 
grad solcher Verbindungen im Schmelzflu8 auf elementarem, 
graphischem Wege abzuleiten, unter Zugrundelegung der 
Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes und der vant’ Hoff- 
schen Formel der Schmelzpunkterniedrigung fiir konzentrierte 
Systeme. 





1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 12, 736, 1906. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1215, 1904. 
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920 R. Kremann, 


Jiingst hat van Laar? versucht, eine strengere Ableitung 
fiir die Bestimmung des Dissoziationsgrades von im Schmelzen 
dissoziierenden Stoffen unter Anwendung des thermodyna- 
mischen Potentials zu geben. 

Zweck der vorliegenden Zeilen ist es nun zu Zeigen, in- 
wieweit die nach der van Laar’schen Formel gewonnenen 
Resultate mit den nach meiner Methode erhaltenen tiberein- 
stimmen. | 

Van Laar leitet die allgemeine Formel fiir den Verlauf der 
Schmelzkurve im Falle des Eintretens von Dissoziation im 


Schmelzflu8 ab, zu: 


athe Ah a fl (4. ‘| 





— log — + deem cin 
I—a, it+a(i-—z) RT ff, 


Um hieraus fiir praktische Zwecke den Dissoziations- 
grad a der betreffenden Verbindung ermitteln zu kénnen, nimmt 
van Laar gleichfalls Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
fiir konzentrierte L6sungen an und schlagt ein fiir kleine Werte 
von *(=0°1) giiltiges Naherungsverfahren ein. 

Es fiihrt zur Formel: 


_ RT? 2#(1+7%) 
Qo 4 a, 


welche nun gestattet, a, den Dissoziationsgrad nach: 








ToT, 





RT? x8 (1-42) 
su Qo '4.(T,—T) 


zu berechnen. 7, bedeutet den Schmelzpunkt der reinen unter 
partieller Dissoziation schmelzenden Verbindung. 7, ist natur- 
gemaB dem Dissoziationsgrad a entsprechend niedriger, als 
fiir den Fall, daB die Verbindung undissoziiert schmelzen wiirde. 
T ist die Schmelztemperatur einer Mischung der im Schmelzen 
dissoziierenden Verbindung, z. B. Phenol-Anilin und einer 
Einzelnkomponente z. B. Anilin, deren Konzentration ~ ist. 


Ly 





1 Kon. Akad. van Wetenschapen te Amsterdam, p. 711 bis 726, 1906. 
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Anwendung der Laar’schen Formel etc. 921 


Vorausgesetzt ist die Kenntnis: von Q,, der »totalen« 
Schmelzwarme, die sich zusammensetzt aus der Summe der 
reinen Schmelzwarme g und eines dem Dissoziationsgrad ent- 
sprechenden Bruchteiles der Dissoziationswarme i: 7 


Oy = (74d. 


Der Wert von Q, kann entweder durch direkte kalori- 
metrische Messung oder aus der Bestimmung der Anfangs- 
richtung der Schmelzkurve beim Zusatz inerter Stoffe zu der 
im Schmelzen dissoziierenden Verbindung nach Gleichung lla 
der van Laar’schen Abhandlung: 





(<2) ~ . RIP Rie 
dx ll Q, Gar 


erschlossen werden. 

In den folgenden beiden Tabellen sind die Versuchs- 
ergebnisse, wie sie seinerzeit beim Zusatz von inerten Stoffen 
zu den Verbindungen Phenol-Anilin und Phenol-Pikrinsdéure 
erhalten worden waren, mitgeteilt. In der Spalte 6 ist der aus 
den dx- und dt-Werten der vierten und fiinften Spalte be- 
rechnete Wert von Q, eingetragen. .. 

Man sieht, daB mit steigendem Wert von dx der Wert von 
Q, immer mehr abnimmt, was sich durch weitergehende Disso- 
ziation der Verbindung infolge des Zusatzes erklart. Zur Wert- 
bestimmung von Q, werden, wie ja die Formel 11a ergibt, nur 
diejenigen AuSwertungen in Betracht zu ziehen sein, in denen 
dx die Zahl 0:1 nicht oder nur wenig tbersteigt. 

Betrachtet man solche Werte von Q, der Tabelle I, das 
sind die Versuche 7, 13, 15, so erhaélt man den Wert von rund 
7.770 cal, untereinander mit ganz guter Ubereinstimmung. 

Die Werte 18 bis 20, die durch Zusatz von o-Nitrophenol 
erhalten wurden, sind deshalb nicht in das Bereich der Be- 
trachtungen zu ziehen, weil o-Nitrophenol gegentiber Anilin 
nicht ganz inert ist. 

Es wird-also in allen Fallen demjenigen Wert von Qo, der 
aus dem kleinsten dx-Wert kalkuliert wurde, also den gré8ten 
Wert von -Q, darstellt, die _gréBte Sicherheit zuzuschreiben sein, 
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S 
Menge der o 5 
Verbindung | Zugesetzter | © ® » tins at OQ Q direkt 
Phenol-Pikrin- Stoff oS ber. | bestimmt 
siure 2 aa 
= 
1 | 2 3 4 5 6 7 
13°74 Nitrotoluol 0°733 |0°110}  4°0 | 6990 
o i 1:713 |0-226| 9-7 | 5920 
— — 3°028 |0°343/ 16°8 | 5310 
' : | bei Ab- 
12-90 Nitrophenol | 0°917 |0°142| 6-0 | 5880 kiihlung auf 
— — 2°555 | 0°317] 15°5 | 5200 18°57° 
20°29 Nitrobenzol 1°925 |0°201 8°5 | 6010 


_— —_— 5°679 | 0°424) 23°5 | 4480 





— 


‘709 |0°161] 6°5 | 6290 ran 
‘474 |0°380] 16-0 | 6040 


27°22 m-Xylol 


on 
































Vergleicht man nun die so ermittelten Maximalwerte von 
Q, mit dem durch kalorimetrische Versuche ermittelten Werte 
von Q,, die in der folgenden Spalte 7 eingetragen sind, so sieht 
man, da die durch Zusatz inerter Stoffe kalkulierten Werte von 
Q, gréBer sind als die direkt bestimmten Werte. 

Unter Festhaltung der Richtigkeit der ersten Werte sind 
also letztere zu klein. Dies ist aber nicht verwunderlich. Wie ich 
mitR. v.H ofmann Zeigte,' sind die im Schmelzen dissoziierenden 
Stoffe auch weit unter ihrem Schmelzpunkt zu wenn auch 
geringem Teil in ihre Komponenten noch gespalten. Bei der 
Bestimmung der Schmelzwarme wurde auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Nun ist bei dieser Temperatur noch ein Teil der 
Komponenten unverbunden vorhanden. 

Je tiefer man abkihlt, desto héher wird der direkt be- 
stimmte Wert von Q), desto mehr wird er sich dem Wert, wie 
er sich beim Zusatz inerter Stoffe ergibt, nahern. Man sieht 
dies aus den unter a und } mitgeteilten Werten von Q, in der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 109 (1906). 
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Spalte 7 der ersten Tabelle. Bei Abkiihlung auf 17°7 ist 


Q, = 7110, bei Abkiihlung auf 18-9 ist er Q, = 6740. 

Extrapoliert man geradlinig aus den von mir und Hof- 
mann mitgeteilten Werten die bei Abkiihlung auf genannte 
Temperaturen noch restierenden Werte, so ergibt sich, da8 bei 
Abkthlung auf 18°9 noch 2°07 cal, bei Abktthlung auf 17-7 
noch 1°75 cal pro 1g Substanz abgegeben werden miBten; 
pro 1 Mol. sind dann die Zunahmen 667, beziehungsweise 
550 cal. Die Schmelzwarmen der direkten Bestimmung sind 
dann 7407, beziehungsweise 7660 cal, was mit den Maximal- 
werten der Spalte 6 besser im Einklang steht. 

Bei der direkten Bestimmung der Schmelzwarme der Ver- 
bindung Phenol-Pikrinsaure erfolgt die Abkiihlung auf eine 
solche Temperatur, bei der ein Dissoziationsgleichgewicht nicht 
mehr besteht. Der Wert von Q,, der aus der direkten Bestimmung 
folgt, ist gréBer als der aus dem Zusatz inerter Stoffe gefolgerte 
Wert. 

Ist nun der Dissoziationsgrad der betreffenden Verbindung 
nach der van Laar’schen Formel zu ermitteln, wird es sich nach 
Dargelegtem empfehlen, fiir Q, die gréBten Werte, die gefunden 


wurden, zu verwenden. 
Ubrigens sei bemerkt, daB die Unterschiede der Werte von 


Q,, die zwischen den direkt ermittelten Werten und den durch 
Zusatz geringer Mengen inerter Stoffe erhaltenen, fiir die 
praktische Bestimmung von a, nur wenig ausmachen.' 

Nachfolgende Tabellen geben die Bestimmung des Disso- 
ziationsgrades der Verbindungen Phenol-Anilin und Phenol- 
Pikrinsdéure der Reihe nach wieder. 

Man sieht also, da8 der Dissoziationsgrad von im Schmel- 
zen dissoziierenden Stoffen nach der van Laar’schen Formel 
berechnet, einen bedeutend héheren, ungefahr doppelt so grofen 
Wert hat, als sich nach der graphischen Methode ergibt. Beide 
Methoden setzen die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
auch fiir konzentrierte Systeme, die graphische Methode au6er- 
dem die Giiltigkeit der vant’ Hoff’schen Formel der Erstarrungs- 





1 Wie aus Gegeniiberstellung der Werte von a, in den Spalten 5 und 6 
ersichtlich ist. 


A = ame A 
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926 R. Kremann, Anwendung der Laar’schen Formel etc. 
punktdepression voraus. A priori ware also dem nach der 
van Laar’schen Formel ermittelten Wert des Dissoziationsgrades 
die gréBere Wahrscheinlichkeit zuzuschreiben. Untersuchungen 
liber die Fortexistenz der Verbindung Phenol-Anilin in fliissiger 
Phase, iiber die ich gemeinsam mit R. Ehrlich berichtet habe,! 
deuten darauf hin, da8 noch zirka 10° iber dem Schmelzpunkt 
der Verbindung Phenol-Anilin der Dissoziationsgrad zirka 0°50 
betragt. Da nun andrerseits die Verbindung in fliissiger Phase 
sehr rasch mit steigender Temperatur zerfallt, wie wir beob- 
achten konnten, dirfte der Dissoziationsgrad im Schmelzpunkt 
gewiB geringer sein als obiger Wert. Dies spricht also zu 
Gunsten der graphischen Methode. Worin die Diskrepanz 
der beiden Werte von a, liegt, kann heute nicht entschieden 
werden. 
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1 § 
> e 8 Zusatz ay O = 6925 | ag O = 7700 | ay nach der 
oo von x dt , graph. 
Se) 8 nach der van Laar’schen Method 
5 6 § | Anilin Formel =_ 
2 & 
2 ota obad 5 6 7 
14°174 | 1°05 |0°131)| 0°2 0°65 0°58 
1°45 |0°262; 1°2 0°48 0°43 0°25 
2°49 |0°415| 3°3 0°49 0°44 
Menge, Ver- a. O = 7330 
bindung Zusatz von nach der van | 70 hach der 
Phenol-Pikrin- Phenol ee Laar’schen BS ot 
sdure Formel 
22°93 0°881 0°123 | 0°2 0°70 
1-460 0-183 | 0°5 0°69 0°35 
2°166 0°250 |; 1°0 0°59 


























1 Sitz. Ber. der Wiener Akad., Abt. IIb, Bd. 116 (1907), Sitzung vom 
25. April. 
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Uber das Entwassern von Alkohol mit Kalk 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 


Fir die Entwdsserung von Alkohol durch Kochen mit 
Kalk unter Riickflu8kihlung konnte ich in der Literatur keine 
genaueren Angaben finden tber die erforderliche Zeit, und 
die _Kalkmenge, die nétig ist, um aus Alkohol von 92 bis 
93 Gewichtsprozenten solchen von 99°9 Gewichtsprozenten 
und dariiber zu bereiten. 

Soubeiran!? sagt allerdings: »Durch mehrmalige Destilla- 
tion mit Atzkalk, wovon man 250¢ auf 1/ nimmt, erhalt man 
ihn (Alkohol von 97 Volumprozenten) wasserfrei. Man kann 
auch durch einmalige Destillation des Alkohols von 94° 
(Volumprozenten) tiber Atzkalk denselben wasserfrei erhalten, 
es ist jedoch nétig, da8 man einen Uberschu8 von Kalk, 500¢ 
auf 1/, anwende...« Er gibt indessen nicht die Dichte seines 
»wasserfreien« Alkohols an und, wie eine Zusammenstellung 
von Mendelejeff? zeigt, weisen die alteren Angaben tiber das 
spezifische Gewicht des absoluten Alkohols sehr schwankende 


° 


= 0°79777 = 98°55 Ge- 





Zahlen auf —- d4uBerste Werte d a 
20° 


wichtsprozent (Pierre) und d = 0°78958 — 99-96 Ge- 





wichtsprozente (Drinkwater) —, so daf also friiher zum Teil 
noch recht stark wasserhaltige Produkte als »absoluter« Alkohol 





1 Annalen der Pharmacie, 30, 361 (1839). 
2 Annalen der Physik und Chemie von Poggendorff, 138, 239 (1869). 
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928 A. Kailan, 


bezeichnet wurden. Mendelejeff bereitete sich den absoluten 
Alkohol folgendermafen: Alkohol von 80 bis 90 Gewichts- 
prozenten wurde »viermal mit je einem Stick gebrannten Kalk 
im Dampfbade destilliert«. So erhielt er Alkohol von 99°05 
bis 99°87 Gewichtsprozenten. Nun lie® er Alkohol von 
20° 
4° 
frisch geglihtem Kalk stehen, so daS§ der letztere tiber die 
Oberflache des Alkohols hervorragte, dann wurde abdestilliert 
und mit Ausnahme der ersten Fraktion (zirka !/s, 99°94 Ge- 
wichtsprozent) absoluter Alkohol erhalten. 

Mendelejeff bemerkt noch: »Um sicher durch einmaliges 
Destillieren absoluten Alkohol zu erhalten, mu derselbe kein 
20° 
4° 
(= 99°2 Gewichtsprozent), wahrend, wie oben _zitiert, 
Soubeiran durch blo8 einmalige Destillation aus Alkohol von 
94 Volumprozenten wasserfreien Alkohol erhalten haben will. 

Uber die Menge des pro Liter zu verwendenden Kalks 
gibt Mendelejeff auBSer der erwahnten Bemerkung, da der 
Kalk die Oberflache des Alkohols Uberragen miisse, nur noch 
an, daf8 man davon viel mehr verwenden misse als von Baryum- 
oxyd. »Von letzterem gentigen 200g auf 1/7 Alkohol vom 

C.« (99°7 bis 99-8 Ge- 


d 





— 0°792 = 99°2 Gewichtsprozent zwei Tage lang tiber 





hdheres_ spezifisches Gewicht haben als 0°792 bei 





spezifischen Gewicht 0°790 bei 


wichtsprozent). Das Erhitzen unter Riickflu8kiihlung empfiehlt 
zuerst Erlenmeyer,' doch destilliert er bei Alkohol von 95°/, 
und dartiber bereits nach einem halbsttindigen bis einstiindigen 
Erhitzen ab. Fiir Alkohol. der mehr als 5°/) Wasser enthalt, 
schreibt er die zwei- oder mehrmalige Wiederholung der 
Operation vor. Uber die Kalkmenge macht auch er keine 
Angaben, ebensowenig gibt er das spezifische Gewicht seines 
so erhaltenen Alkohols an. 

Zu meinen Untersuchungen tiber die Veresterungs- 
geschwindigkeit aromatischer Sauren bendtigte ich nun gréfere 





1 Liebig’s Anralen der Chemie und Pharmacie,./60, 249 (1871). 
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Mengen »absoluten« Alkohols, fiir dessen Bereitung mir solcher 
von 92 bis 93 Gewichtsprozenten zur Verfiigung stand. Ich 
wollte nun das fiir so wasserreichen Alkohol von Mendelejeff 
und von Erlenmeyer vorgeschriebene mehrmalige Ab- 
destillieren vermeiden und blo8 durch langeres Erhitzen unter 
RiickfluBkuhlung zum Ziel gelangen. Um das beste Verhaltnis 
der Kalk- zur Alkoholmenge ermitteln zu kénnen, variierte ich 
bei einigen meiner Versuche das pro Liter Alkohol angewendete 
Kalkgewicht; und um Aufschlu8 zu bekommen tiber die unter 
diesen Umstanden zur Entwasserung des Alkohols erforderliche 
Zeit, wurden mehrmals Proben abdestilliert und ihre Dichten 
ermittelt. Auf Grund dieser Bestimmungen habe ich dann auch 
die Konstante der Entwasserungsgeschwindigkeit des Alkohols 
nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen zu 
berechnen versucht. 


1. Versuchsanordnung. 


Bei den Versuchen Nr. 3 und Nr. 8 bediente ich mich 
eines nach den Angaben von Dr. F. Wenzel konstruierten 
kupfernen Destillationsapparates, bei dem man durch Verstellen 
eines Hahnes den kondensierten Alkohol entweder in den 
iXessel zuriick oder in eine Vorlage abflieSen lassen konnte. 
Alle meine anderen Versuche wurden in Glaskolben von 2 bis 
5/ Inhalt ausgefihrt. Sie tauchten bis zum Halse in grofe 
Wasserbader, die auf etwa 85° erhitzt wurden. Erst um die 
letzten Partien Alkohol abzudestillieren, wurde die Temperatur 
der Bader auf 95 bis 100° gesteigert. Die Kolben waren mit 
doppelt durchbohrten Korken verschlossen; durch die eine 
Bohrung reichte ein Riickflu8kiihler, durch die zweite Bohrung 
ein mit einem absteigenden Kihler verbundenes Hahnrohr. Um 
das Fortschreiten der Entwésserung verfolgen zu kénnen, wurde 
von Zeit zu Zeit letzterer Hahn geOffnet und je etwa 50 cm’ ab- 
destilliert, wovon die ersten 20cm’ getrennt aufgefangen, vom 
Reste aber das spezifische Gewicht bestimmt wurde.! Sodann 





! Diese Art der Priifung der Zusammensetzung eines Fliissigkeitsgemisches 
durch Priifung der Zusammensetzung der ersten sehr kleinen abdestillierten 
Fraktion ist nicht streng richtig, da bei Fliissigkeitsgemischen die Zusammen- 
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wurde das den Riickflu®kiihler verschlieBende Chlorcalcium- 
rohr fiir einige Sekunden abgenommen und die 50cm’ zuriick- 
gegossen, was mit Riicksicht auf die verhaltnismaBig geringe 
Hygroskopizitaét des Alkohols ! und dessen relativ groBe Menge 
(1 bis 47) ganz unbedenklich war. Das spezifische Gewicht des 
Alkohols wurde mit dem bei meinen Untersuchungen tiber die 
Veresterung der Benzoesdure® beschriebenen Pyknometer 
bestimmt, und zwar stets fiir 25°, auf welche Temperatur das 
Pyknometer in dem fiir meine Veresterungsversuche benttzten 
Ostwald’schen Thermostaten gebracht wurde. Bei mel:rmaligen 
Bestimmungen des gleichen Alkohols betrug der Unterschied 





setzung von Fliissigkeit und Dampf im allgemeinen nicht gleich ist. Nun hat 
ein Alkohol-Wassergemisch bei 96 Gewichtsprozent ein Siedepunktminimum. 
[Bei 78° 174° (760 mm) nach W. A. Noyes und R. R. Warfel, Journal of the 
American Chemical Society, 23, 463 (1901); Young und Fortey geben 
95°57 Gewichtsprozent fiir das konstant siedende Alkohol-Wassergemisch 
(78°15°, 760 mm) an. Journal of the Chemical Society of London, 87, 
717 (1902.)] 

Unter 96°, mu® daher der Dampf wasserarmer sein — die k-Werte daher 
zu gro8 ausfallen —, bei 96°/, haben Dampf und Fliissigkeit gleiche Zusammen- 
setzung — die k-Werte sind richtig —, iiber 96°/, ist der Dampf wasser- 
reicher — die k-Werte sind zu klein. 


Doch ist dieser Unterschied nicht sehr bedeutend, wovon ich mich durch 
x, o 


25 
einen Versuch tiberzeugte: Von 1°57 Alkohol ory = 0°80852 = 91°87 Ge- 


wichtsprozent, entsprechend 3°648 Molen H,O im Liter bei 25° (w)] wurden 


zirka 60 cm abdestilliert, die ersten 30 cm? verworfen, die zweiten 30 cm? zeigten 
25° 
d ry = 0°806¢8 = 92°53 Gewichtsprozent, entsprechend w = 3°345, der 


Riickstand zeigte a= = 0°80867 = 91°80 Gewichtsprozent, w = 3°681. 


Dieser Unterschied, der mit steigendem Prozentgehalt rasch abnimmt, kann 
zumal mit Riicksicht auf die Unsicherheit der Zeitbestimmung noch als innerhalb 
der Grenzen der Versuchsfehler gelegen betrachtet werden. 

Die SchluBbestimmungen sind jedenfalls fast streng richtig, da die Ent- 
wiisserung fast durchwegs so weit fortgesetzt wurde, bis die erste Fraktion 
99°95, zeigte, die Konzentration der Fliissigkeit also 99°96 bis 99°99°%/» 
betragen muBte. , 

1 Vergl. Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 3616 (1905); Monatshefte 
fir Chemie, 27, 546 (1906). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, £46 (1906). 
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der gefundenen Dichten héchstens 0°00005, entsprechend zirka 
0-016 Gewichtsprozenten. 

Fir den zu einigen! meiner Versuche verwendeten Kalk 
ergaben drei nach Lunge® ausgeftihrte Bestimmungen 79:0, 
80°7, 80°5°/, CaO und 4°6, 4°6, 3°4°/p Ca Cus. 

In den folgenden Tabellen ist unter A die Menge des 
verwendeten Alkohols in Litern angefiihrt, unter K die Kalk- 


- ° 


menge in Kilogrammen, unter ea die Dichte des Alkohols 


(reduziert auf den luftleeren Raum), unter Gewichtsprozent der 
Gehalt des Alkohols in Gewichtsprozenten. 


] Ww ; , ' 
Rk ist ¥ log ———-, wenn w die Mole Wasser im Liter 
Ww —Xx 


Alkohol bei 25° bedeutet, x die bis zur Zeit ¢ — gemessen in 
Stunden vom Moment, da der Alkohol zu kochen begann, bis 
zum Augenblick, da die Halfte der betreffenden Probe itiber- 
destilliert war — dem Alkohol pro Liter entzogenen Wassermole. 


le * 


Die fir ¢ = O angegebenen Zahlen von d ao Gewichts- 


prozent;® mw—x* beziehen sich auf den noch nicht mit Kalk 
versetzten Alkohol. : 

Bei jenen Versuchen, die mehrere Tage hindurch fort- 
gesetzt wurden und der Alkohol somit immer wahrend der 
Nacht bei Zimmertemperatur (12 bis 18°) tiber Kalk stand, wurde 
diese Zeit (12 bis 16") vernachlassigt; denn macht man die 
Annahme, da8 auch die Trocknungsgeschwindigkeit durch eine 
Temperaturerhéhung von 10° verdoppelt wird — was durch 
den spater angegebenen, bei zirka 20° ausgefiihrten Versuch 
angendhert bestatigt wird —, so wiirden 16" bei 15° etwa 0°2" 
bei 80° entsprechen, was bei dem starken Schwanken der 
Konstanten gerade bei solchen Versuchen nicht in Betracht 
kommt. 





~ 


Fir Versuch Nr. 1, 10 und 11. 
Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 4. Aufl., 1, 427. 


to 


w 


Berechnet nach den Zahlen von Mendelejeff (I. c.). 


— 


Es wird also da der Wert von w angegeben. 
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932 A. Kailan, 
Immerhin habe ich dies in den Tabellen kenntlich gemacht. 
Ein Sternchen bei der Zeitangabe bedeutet, da vorher der 


Alkohol wahrend der Nacht iiber Kalk gestanden hatte. 


2. Versuche. 








Tabelle 1. 
- tigger 
A=1:00; K=0°246; —=0°246. 
a 25° Gewichts- 
t 4° prozent 1w—x k 
O 0°80575 92°87 3°189 — 
1°5 0:-79798 95°36 2°055 0: 127 
4°O 0°*79157 97-88 0-932 0: 134 
*5°0 0:°789383 98°65 0:591 0-1461 
8-0 0:°78735 99°25 0-328 O° 124 
*19 0*78622 99°68 0-140 0°072 
26 0: 78598 99°76 0: 105 0:057 
col 0+78554 99°90 0:044 0-069 
33 0°78545 99°93 0°031 0-061 
Ar. Mittel unter 99-5 Gewichtsprozent..... 0-133 
. Ar. Mittel tiber 99°5 Gewichtsprozent..... 0°065 
Gesamtmittel..... 0-099 
Tabelle 2. 
A=2:°20; K=0°60; * = 0°277. 
d 25° Gewichts- 
t 4° prozent w—x k 
0 0: 80805 92°03 3°:578 - 
1 0*80322 93°80 2-766 0-112 
3 0°79564? 96°51 1°545 0O°122 





1 0:140, wenn man die Zeit bei Zimmertemperatur (16") gleich 0°25 
bei 80° setzt. 
24°9° 
re 


9 
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d 23° Gewichts-. 

t 4° prozent w—* 
7 O° 78904 98°77 0°539 
*9°5 O°78826 99°02 0+ 429 
12°5 0O°78714 99°42 0+ 254 
*19 O+ 78647 99°60 O°174 
23 0*78612 99+70 O°131 
*28 O+ 78603 99°73 0-118 
180 ¢ Kalk zugesetzt. 
31 O* 78588 99°79 0-092 
36 O* 78567 99°86 0:061 
*44 0*78525 99°97 0:013 


A — 4°00; 
25° 
d 
t 4° 
1 O° 79985 
8 0-78813 
*9 O-78748 
174 0°78572 (?) 
"22 O* 78587 
. O*78575 
29 0-78558 
32 O* 783547 





ne 


to 


i) 





Gesamtmittel... 


Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent... 
Ar. Mittel uber 99°5 Gewichtsprozent... 


Tabelle 3. 


Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent... 
Ar. Mittel iber 99°5 Gewichtsprozent... 


Mit Einbeziehung der drei letzten Bestimmungen. 


Berechnet nach Gleichung k = 


1 W-—X, 
log . 
to—t, wW—Xo 
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k 
O-117 
0*097 
0-092 
0°07 1 
0-062 
0*053 


0-051 
0-049 
0+055 
0-108 
0-062 (0-057) ! 
0-091 (0-080) ! 


P oe Be * _ 9.375, 
A 
Gewichts- 
prozent w-—-X k? 
95°03 2°207 — 
99-06 O° 430 0-101 
99°27 0°319 0*105 
99-84 (?) 0:070(2) 0-094 (2) 
99°79 0-092 0+ 066 
99°83 0-074 0*057 
99°88 0*052 0-058 
99 *92 0°035 0-058 
0-103 
0-060 
Gesamtmittel.. .0°074 


Wurde in die Berechnung der Mittelwerte nicht einbezogen. 
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Tabelle 4. . 
A=2:75; K= 1:0; ~ uelicth 
A 
d 25° Gewichts- 

t 4° prozent w—x k 

0°5 0:80347 93°71 2°805 — 

7-0 0:*78800 99°10 0:394 0-131 | 
“15  0°78648 99°60 0:175 0:083 : 
24 0°78570 99°84 0-070 0-068 ‘ 
*34 0°78528 + =99'98 0009 = (0-075 4 

Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent..... 0-112 i 
z 

Ar. Mittel tiber 99-5 Gewichtsprozent..... 0°072 s 
Gesamtmittel..... 0-092 i 

Tabelle 5. 2 

A=2-00; K=0°75; “=0:375 . 

d 25° Gewichts- i 

t 4° prozent w—x k 4 

0 080088 94°65 2°375 a : 

4:5 0:78756 99°25 0-328 0-191 : 
*6-5 0°78598 99°76 0:105 0:208 e 
11°5 0°78546 99°92 0:035 0°159 
*16°5 0:°78532 99:96 0-017 0:129 

Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent..... 0-191 
Ar. Mittel tiber 99°5 Gewichtsprozent..... 0°165 — 
Gesamtmittel..... 0:178 
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Tabelle 6. 
K 
A=2:00; K=0°80; -——~=0°40. 
A 
Piscil Gewichts- 
t 4° prozent w—x k 
O 0*80822 91°97 3°601 -- 
5 0-79073 98°17 0-802 0-130 
: 7 0-78788 99°13 0-380 0139 
; *11 0°78700 99°44 0°*245 0-106 
: 18 078664 99°54 0-201 0-070 
: *30 0-78612 99°70 0-131 0-048 
5 Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent..... 0°125 
Ar. Mittel iber 99°5 Gewichtsprozent..... 0°054 
i Gesamtmittel..... 0-099 


PERE E IES 


Tabelle 7. 





| A=2-00; K=0'80; “=0-40. 

: A 

: 25° Gewichts- 

: t 4° prozent ju—Xx k 

a 0 0-80514 93°09 3°087 = 

7 Da... Ogae - 82:20. O:G22. 0:10 

: 8  0:78835 98:99 0°442 0-106 
*16 0-78625 99°67 0-143 0-083 
*24 0°78567 99°87 0:057 0-072 

*32 0-78538 99°95 0-022 0-080 

: Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent..... O° 106 

Ar. Mittel tiber 99°5 Gewichtsprozent..... 0-078 

' Gesamtmittel..... 0-089 
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Tabelle 8. | 
K é 
A=4:00: K=2°00; ; = 0°500 ‘ 
d 25° Gewichts- 
t 4° prozent w—x k : 
0 0+ 80356 93°67 2°823 — 5 
+ 0° 78623 99°68 0-140 0°326 i 
6 0°78560 99°88 0:052 0:287 i 
“6-5 0°78547 99°92 0°0385 0:294 : 
14°5 0°78524 99°99 0-004 0-194 ; 
Ar. Mittel..... 0° 275 (0° 302)! 
Tabelle 9. 
: . K om 
A= 3°500;. K=—1:°9382; Reval 1. 
25° Gewichts- 
t 4° prozent w—x k 
0 0° 80744 92°25 3°472 — 
0°3 0° 80348 93°70 2-809 0° 306 
1-0 0*79742 95°87 1°828 0:279 
1-4 0°79328 97°29 1-193 0°331 
1°5 0° 79274 97°48 1°109 0°330 
2°1 O* 78980 98°49 0° 664 0°342 
3°5 0: 78684 99°48 0° 227 0° 339 
4°8 0° 78594 99°77 0-100 0°321 
6°3 0*78548 99-92 0°035 0°317 
8°2 0° 78528 99 - 98 0-009 0°317 
Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent.. »..0°321 
Ar. Mittel tiber 99°5 Gewichtsprozent..... 0°318 
Gesamtmittel..... 0°320 





1 Ohne letzten Versuch. 
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Tabelle 10. 


a OL. oe 1 aoe, = = 0-600. 
25° Gewichts- 
t 4° prozent w—x k 
0 O*80774 92°17 3°508 — 
0-3 0-* 80384 93°49 2°905 0°27 
1°8 0*79058 98°22 O°781 0°36 
4°0 0°78612 99°79 0-091 O° 40 
6°8 O° 78532 99°97 0-013 0°36 
Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent.....0°32 
Ar. Mittel iber 99°S5 Gewichtsprozent.....0°38 
Gesamtmittel.....0°35 
Tabelle 11. 
A=3:000; K=—= 2°450; K _ 9-317. 
A 
cod Gewichts- * 
t 4° prozent w—x k 

O O* 80657 92°56 3°331 — 
O°7 O*79446 96°89 1°371 0°55 
272 O° 78698 99°43 O*249 0°47 
3°] 0-78588 99°79 0-092 O*50 
4-0 O° 78568 99°85 O° 065 0°43 
a°2 O° 78552 99°90 0-044 0°36 
“ts 0*78525 99°99 0-004 0-41 
Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent.....0°51 
Ar. Mittel tiber 99°5 Gewichtsprozent.....0°43 
Gesamtmittel.....0°45 


Zur besseren Ubersicht stelle ich in der folgenden Tabelle 
noch die Mittelwerte der Konstanten der einzelnen Versuche, 


geordnet nach steigenden Werten von a zusammen. Versuch 


Nr. 5, bei dem der zu trocknende Aikohol um etwa 2°/ starker 
war als bei den tibrigen Versuchen, ist in diese Zusammen- 
stellung nicht aufgenommen. 
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Tabelle 12. 
Ar. Mittel der k-Werte 

Versuch a4 “ onter uber = 
Nr. A 99°59), 99°59), Gesamt 
l 0+ 246 0-131 0-065 0-099 
2 0° 277 0-108 0-062 0-091 
+ 0°36 0-112 0-072 0-092 
3 0°375 0-103 0-060 0:074 
6 0-40 0°125 0-054 0-099 
7 0°40 0-106 0-078 0-089 
8 0°50 _- 0°275 0°275 
9 0°552 0°321 0:318 0°320 

10 0-600 0:32 0-38 0°35 

11 O°817 0°51 0°43 0°45 


Bei der Betrachtung obiger Zusammenstellung fallt 
zunadchst die sehr starke VergréBerung der Entwiasserungs- 


ad r 


geschwindigkeit auf, wenn Fa O-4 auf 0°5 gesteigert wird, 


r 


ferner, da®B die k-Werte bei Versuchen, wo = 0-4 von 


99°5 Gewichtsprozenten ab sehr stark sinken — im Durch- 
schnitt auf etwa 60°/, des Mittels unter 99°5 Gewichts- 
prozenten —, wdahrend ein solcher Gang der Konstanten bei 


r 


_ «K Le ; 
den Versuchen eT Te 0-5 nicht zu bemerken ist. 


Bei den Versuchreihen Nr. 1 und 2, wo mit den relativ 
kleinsten Kalkmengen gearbeitet wurde, laBt sich dies vielleicht 
damit erklaren, da8B zur Entwdsserung von 99°5 Gewichts- 
prozenten ab nur mehr sehr wenig ungeléschter Kalk zur Ver- 
fiigung stand. Denn bei Nr. 1 muSten dem Liter 92°87 pro- 
zentigen Alkohols zur Entwasserung bis 99°5 Gewichtsprozent 
54g, bis zur volligen Entwasserung 58g Wasser entzogen 
werden, wozu 1684, beziehungsweise 181g Kalk erforderlich 


‘waren, wahrend im ganzen nur 246g 80°/) Kalk, entsprechend 


0-197 ¢ CaO, vorhanden waren. Bei Nr. 2 verbrauchten die 2:2 / 
Alkohol von 92°03 Gewichtsprozent bis 99°5 Gewichtsprozent 
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fiir 134g Wasser 417 g Kalk, bis 100 Gewichtsprozent fiir 143 g 
Wasser 445¢ Kalk; vorhanden waren 480¢ reiner Kalk. Bei 
Nr. 3, 4, 6, 7 ist dagegen diese Erklarung nicht zulassig. 


Fir ~ — 0°25 bis 0°4 ist die Konstante unabhangig von 


der pro Liter Alkohol verwendeten Kalkmenge.! Die k-Werte 
schwanken unregelmaBig um das Mittel 0-091 (0-115 unter 


K 
99°5 Gewichtsprozent). Von — = 0°4 bis 0°5 nehmen die & 


-« 


sehr rasch, von da ab wieder langsamer zu. 


K ; , aie 
Fir oy = 0°5 bis 0°82 1la®t sich die Abhangigkeit der 
Konstanten von der relativen Kalkmenge durch die Gleichung 


k = 0°027 + 0°530 = darstellen. 


Ich habe auf Grund dieser Formel die Versuche 8 bis 11 
zuruckgerechnet, und zwar wurden, da der maximale Fehler in 
der Bestimmung der w—x —- 0°007 Mole entsprechend einem 
Fehler in der Bestimmung der Dichte von 0:00005 — unter 
99-90 Gewichtsprozent noch wenig in Betracht kommt, ? solange 
der Alkohol diese Konzentration noch nicht erreicht hatte, die 
Zeiten berechnet, oberhalb 99°90 Gewichtsprozent aber die 
Dichten. 

Das Resultat gebe ich nachstehend: 


Versuch Nr. 8. 
k» gef. = 0°275 (0°302);  & ber. 0° 292. 





25° 
Gwe 
4° 
hae Ciaanr 2 4 6 6°5  0°78524 
UOT s 545. ih. 4°5 o°9 6°5 0° 78522 
BN hk o> bes —0O'5 +0°1 +0 +-0° 00002 
1 Versuche bei Zimmertemperatur ergaben fiir —- = 0°42 eine aller- 


rs 


dings nur wenig gréSere Entwiisserungsgeschwindigkeit als fiir = = 0°26. 


2 Abgesehen von dem eingangs besprochenen eventuellen Unterschied 


zwischen Fiiissigkeit und Dampf. 
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Versuch Nr. 9. 


kw gef. = 0°320; & ber. = 0-320. 





4°8- 0°78548 0°78528 


Or 


igef. 0°3 1:0 1°4 4°5 21° 3 


#ber. O'3 O°9 1°4 i-S) Deg 


bo 
ww) 
~ 


4°8 0°78546 0°78527 


Diff. +0 +0°1+0 -+0° —Or1 —0-: 


to 


+0 +0:00002 +0-00001 


Versuch Nr. 10. 
k, gef.= 0°35; & ber. = 0°345. 


¢ @efsiicueisV.« 0°3 1°8 4°0 0°78532 

ee ee 0-2 1°9 4°6 0-78534 

DIT LOUIS O. te +0°1 —O°'l —0O°6 —0'00002 

Versuch Nr. 11. 
k,, gef. = 0°45; k& ber. = 0-460. 

foo O°7 ‘R°2? . 33... 40. Oczeee2 0° 78525 
SPOR. ie 0°8 2°2 3:4... 3°¢...0°78532, 0°78523 
2) oe —O'l +0 —O°'3 +0°3 +0°00020 +0:°00002 


Die Ubereinstimmung kann, wenn man die grofen 
Versuchsfehler! in Betracht zieht, wie die ungleichmafige 
Temperatur des Wasserbades (etwa +2°) und die Schwierigkeit, 
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes genau festzustellen, noch 
als eine hinreichende bezeichnet werden. 





, 
1 Abgesehen von dem eingangs besprochenen eventuellen Unterschied 


zwischen Fliissigkeit und Dampf. 
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3. Uber das Entwiissern von Alkohol mit Kalk bei Zimmer- 
temperatur. 


Nachstehender bei zirka 20 bis 22° ausgefiihrte Versuch 
beweist die Zuladssigkeit der am Schlusse von Abschnitt 1 
gemachten Annahme. Unter /’ fiihre ich die nach der oben mit- 
geteilten Formel berechnete Zeit an, die der Alkohol beim 
Kochen im Wasserbade zur Erreichung der angegebenen 
Konzentrationen bendtigen wiirde. Der mit Alkohol und Kalk 
beschickte Kolben wurde wdahrend der ganzen Versuchsdauer 
wiederholt umgeschiittelt. 


Tabelle 13. 


A=3°5300; K=1°972; A” — 0-568. 
d 25° Gewichts- 

t t’ 4° prozent w—Xx k 

O 0 O° 80732 92°30 3° 450 — 

o 0-025 0°80692 92°44 3°389 0° 00164 
23°3 0-256 0°80370 93°62 2°845 0°00337 
29-2 0°35 O* 80256 94 °O4 2°659 0* 00390 
46°0 0°70 0+ 79894 95°34 2°O47 0° 00493 
69° 4 1°17 ‘0° 79488 96°74 1°438 0° 00547 
77°0 1°32 O*79388 97 °O9 1°283 0° 00558 
93°7 1°79 O°79137 97°95 0-904 0-00621 
118°5 2°35 O-* 78938 98°64 0° 596 0: 00644 
142°4 2°64 0-78808 99°08 0-402 0- 00602 
168°0 3°38 O*78718 99°37 0°275 0: 00654 
213°5 4°42 0+ 78614 99°71 O°127 O* 00672 
309°5 4°85 0.78587 99°79 0*092 0-00509 
o74°91 6°75 0* 78537 99°95 0-022 0*00384 


Zur Dichtenbestimmung wurde der Alkohol durch ein 
Faltenfilter filtriert; dabei zieht er etwas Feuchtigkeit an. 





1 Von dem nunmehr abdestillierten Alkohol zeigte die erste Fraktion 
5°? 95° 
(zirka 50 cm’) d—— = 0°78532 = 99°97°),; die Hauptmenge d—— = 

4° . 4° 


= 0°78520 = 1009). 
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Unter ¢= 0 ist in obiger Tabelle die Dichte des Alkohols 
unmittelbar nach dem EingieBen in den mit Kalkstiicken 
beschickten Kolben und nach dem Filtrieren gegeben; der 

2°" —0-80722: 





urspriingliche, nicht filtrierte Alkohol zeigte d 


92°33 Gewichtsprozent; w — 3°436. Bei den folgenden 
Bestimmungen wurde, um die Feuchtigkeit des Filtrierpapiers 
auszuschlieBen, der erste Trichterinhalt zuriickgegossen und 
die Dichte von dem mittleren Anteil des zweiten bestimmt. 

Wie man aus obiger Tabelle sieht, nehmen die Konstanten 
anfangs rasch zu, was wohl von der Vergré8erung der Ober- 
flache des Kalks bei seinem teilweisen Zerfall zu Pulver 
herrtihrt; immerhin war selbst bei den letzten Bestimmungen 
noch der bei weitem gré8te Teil des Kalks in Stiicken vor- 
handen. 

Zum Vergleich! fiihre ich noch einen von Soubeiran 
ausgeflihrten Versuch an: Er lieB 5/7 Alkohol von 94°5 Volum- 
prozenten mit 2'/, kg Kalk drei Tage lang bei 15° zusammen- 
stehen; »der hierauf abfiltrierte Alkohol zeigte 95°5 Volum- 
prozente; das Gemisch wurde jetzt einer Warme von 35 bis 
40° ausgesetzt, nach 24Stunden zeigte der Alkohol 99*5 Volum- 
prozente und nahm durch langeres Stehenlassen nicht mehr 
an Starke zu.« Daraus wiirde sich fiir 15° k—=0-00121, fiir 
37°5° k= 0:0398 berechnen; der Temperaturkoeffizient ware 
16°8°/o, somit kao = 0*00307, wahrend sich aus meinem 


K 
Versuch, allerdings fiir einen um 12°/, gréBeren Wert von —, 


nach etwa 72 Stunden (3 Tagen) kejo = 0°'0055, also etwa 
doppelt so gro8® ergibt. Dabei ist der Temperaturkoeffizient 
Soubeiran’s eher zu hoch bemessen, da, wie mein Versuch 
zeigt, die Konstanten anfangs auch bei gleichbleibender Tem- 
peratur ansteigen. 

Nach meiner oben mitgeteilten Formel wiirde sich fiir den 
Versuch der Tabelle 13 beim Kochen im Wasserbad k—=0°325 
berechnen; daraus folgt, wenn man die Bestimmung nach 





r 


1 Bei einem anderen Versuch fand ich fiir a = 0°755 bei 18 bis 21° 


k = 0°010. 











=a: We fous) 
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¢ = 93-7" zu Grunde legt, ein Temperaturkoeffizient zwischen 
21° und 80° von 7:0°/,, wahrend nach der im Abschnitt 1 
gemachten Annahme — Verdoppelung bei je 10° — der 
Temperaturkoeffizient 7°2°/) sein muiBte. Fiir 37.50 wiirde sich 
— 0:019 ergeben. 

Durch die letzten Bestimmungen von Nr. 13 ist auch der 
Schlu8B obiger Bemerkung Soubeiran’s, da Alkohol durch 
Stehen tiber Kalk bei Zimmertemperatur nicht stirker als 
99°S Volumprozent wird, widerlegt. 


4. Uber die Verluste an Alkohbol beim Entwissern mit Kalk. 


Soubeiran! bemerkt: »Bei Anwendung des Kalks habe 
ich immer einen Verlust an Alkohol erlitten, der, wenn ich mit 
eréBeren Mengen arbeitete, so bedeutend war, dai ich bald auf 
dieses Mittel verzichtete.« In dem von ihm angefihrten Beispiel, 
wo er 1/ Alkohol von 84 Volumprozenten tiber 500 ¢ fein- 
gepulvertem Atzkalk abdestillierte und so 880 cm’ von 94 Volum- 
prozenten erhielt, betragt indessen der Verlust nur zirka 1°6"/) 
des urspringlich vorhandenen absoluten Alkohols. 

Ich fand den Verlust bei mehrstiindigem Kochen unter 
RiickfluBkiihlung wesentlich gré®er. Diese vom Kalk zuriick- 
gehaltene Alkohoimenge ermittelte ich in der Weise, daf ich 
bei einigen Versuchen das Gewicht des Rtckstandes im 
Kolben bestimmte, nachdem die Destillation nach dem Uber- 
gang des weitaus gréften Teils des Alkohols noch zirka zwei 
Stunden, schlieBlich bei auf 90 bis 100° erhitztem Wasserbad, 
fortgesetzt worden war. 

So erhielt ich bei Versuch Nr. 9 aus 2853¢ Alkohol von 
92+ 25 Gewichtsprozenten ein Destillat von 2460 ¢ von 99°99 Ge- 


wichtsprozenten; die Gewichtszunahme des Kolbeninhaltes 


betrug 383. g, es waren also 10g durch Verschitten oder Ver- 
dampfen verloren gegangen. Die 2853¢ 92:°25prozentigen 
Alkohols gaben bis zur Entwasserung auf 99°99 Gewichts- 
prozent 221” Wasser ab; demnach wurden vom Kalk 
383—221 = 162¢? absoluter Alkohol zurtickgehalten, ent- 





iL. c 
2 Dabei ist aber zu beriicksichtigen, da®B auch die zirka 4/7 des nicht von 
Kalk erfiillten Kolbeninhalts — der Kolben tauchte bis zum Hals ins Wasser- 
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sprechend 6°15°/y des in den verwendeten 3°5/ enthaltenen 
absoluten Alkohols (2630g). Es betrug der Verlust 0°084¢ 
Alkohol pro Gramm Kalk, von dem 1932g (552 pro Liter) 
zugesetzt worden waren.! 

Bei Versuch Nr. 10 betrug die Gewichtszunahme 270g, 
die 1632g des urspriinglich verwendeten 92-17 prozentigen 
Alkohols gaben bis zum Entwassern auf 99°97 Gewichts- 
prozent 127g Wasser ab, es wurden also 143g Alkohol=9°51°/, 
des vorhandenen absoluten Alkohols (1504) zuriickgehalten. 
Da 1200g Kalk zugesetzt worden waren (600g pro Liter), 
wurden pro Gramm Kalk 0° 119g Alkohol zuriickgehalten. 

Noch weit gréSer war der.Verlust bei Nr. 11. Hier betrug 
die Gewichtszunahme 6708; die 24459 Alkohol von 92°56 Ge- 
wichtsprozent gaben bis zur Rektifizierung auf 99°99 Gewichts- 
prozent 182¢ Wasser ab; demnach betrug der Verlust 488 ¢ 
Alkohol oder 21°56°/, des absoluten Alkohols (22638). Da 
2450¢ Kalk (0°817¢ pro Liter) verwendet worden waren, 
wurden pro Gramm Kalk 0°199 ¢ Alkohol zuriickgehalten. Es 
nehmen also die Verluste mit steigenden relativen Kalkmengen 
rasch zu. 

Mendelejeff empfiehlt, das Destillat von absolutem 
Alkohol in Fraktionen aufzufangen, da er fiir die erste und 
letzte Fraktion héhere spezifische Gewichte fand als fir die 
Mittelfraktionen. Ich gebe hier das von ihm angefihrte Beispiel:* 


ee | 0*78963 bei SS C. 
2. By 24b. 0:78946 » » 
3. ob NH isi leh 0+789442 » > 
4. o> .wudecus 0° 789456 » » 
5. mre oatQw 0789442 » > 
6. b SEGSS. Bat O°*789472 » » 





bad — mit Alkoholdampf bei zirka 90 bis 100° erfiillt waren, was zirka 1/; Mol 
oder 6 bis 7 g Alkohol entspricht, die sich dann beim Erkalten kondensierten 
und so die vom Kalk zuriickgehaltene Alkoholmenge gré6er erscheinen lieBen, 
als es bei kleineren GefaBen der Fall gewesen ware. 
1 Bei Versuch Nr. 13 betrug der Verlust 0-094 ¢ Alkohol pro Gramm Kalk. 
2 L. ¢. 
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Die Abweichung der letzten von den Mittelfraktionen ist 
innerhalb der Grenze der Versuchsfehler, die Mendelejeff bei 
20° in Maximo mit 0°000038 angibt. Die Abweichung der 
ersten Fraktion ist allerdings bedeutend. Vielleicht riihrt sie 
davon her, da die zuerst tiberdestillierten Pariien noch zu 


kurze Zeit mit Kalk bei der erhOhten Temperatur in Bertihrung - 


waren. Bei meinen Versuchen blieb der Unterschied in der 
Dichte der einzelnen Fraktionen innerhalb der Versuchsfehler, ! 
obschon die Abweichungen im gleichen Sinne wie bei 


Mendelejeff lagen. So zeigten bei Versuch Nr. 9 die zuerst 
95° 
iiberdestillierten 80g eine Dichte von d = — 0:78528; die 


Hauptmenge (2120 g) d ee - = 0:'78526 (= 99°99 Gewichts- 








prozent), wahrend ich ftir die letzte Fraktion (260 2), die inner- 
halb von 2 Stunden wtbergegangen war, wobei auch die 
Temperatur des Wasserbades betrachtlich tber 85° (schlieBlich 
20” 
4° 

Mit Riicksicht darauf hielt ich daher das Auffangen in 
Fraktionen fiir tiberfliissig. Auch Erlenmeyer? sagt, er habe 
nach dem Kochen unter RuckfluBkihlung das gesamte 
Destillat, auch die erste und letzte Fraktion, »wasserfrei« 
bekommen. 

SchlieBlich méchte ich noch bemerken, dai die von 
L. W. Winkler® empfohlene Entwdsserung des Alkohols mit 
Calcium wenigstens kaum rascher zum Ziele — Alkohol von 
99°9 Gewichtsprozenten und dartiber — fiihrt als das Trocknen 
mit Kalk. Denn er geht bereits von 98- bis 99prozentigem 
Alkohol aus und schreibt mehrstiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade und zweimalige Destillation fiir absoluten, ein- 
malige fiir 99°9prozentigen Alkohol vor. In 6 bis 7 Stunden 
aber kann man 92prozentigen Alkohol mit Kalk (600g pro 
Liter) praktisch vollkommen entwiassern (bis 99:97—99°99 Ge- 
wichtsprozent). 


— 0°78527 fand. 





bis 100°) gestiegen war, d 








Mit Ausnahme etwa des Versuchs Tabelle 13 (Anmerkung). 


L. c. 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 3612 (1905). 
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Zusammenfassung. 


Es werden tiber die Abhangigkeit der Entwdsserungs- 
geschwindigkeit des Alkohols von 92 bis 93 Gewichtsprozenten 
beim Kochen unter Riickflu8kiihlung von der pro Liter Alkohol 


Y 





angewandten Kalkmenge ( ) Versuche angestellt. Diese Ge- 


, \A 


schwindigkeit ist von -% unabhangig — sicher bis 99°5 Ge- 


wichtsprozent —, solange dessen Wert zwischen 0°25 und 0:4 


; ' K ’ 
bleibt, steigt auf etwa das Dreifache, wenn r? von O°4 auf 0°5 


erhoht wird und nimmt bei weiterer VergréSerung des Wertes 


r 


von — noch weiter, aber viel langsamer zu. 


« 


Fir —- > 0°5 weisen die nach der Gleichung fiir mono- 


a 


molekulare Reaktionen berechneten Konstanten innerhalb der 
einzelnen Versuchsserien eine leidliche Konstanz auf, fiir 
pie ; 

—— =0O°4 sinken sie sehr stark, wenn 99°5 Gewichtsprozente 


erreicht sind. 
Die Verluste an Alkohol, die man bei dieser Art des Ent- 


wasserns erleidet, nehmen mit steigender relativer Kalkmenge 


, a 


=) rasch Zu. 
\ 


Als das geeignetste Verhaltnis zwischen Kalk und Alkohol 
ergeben sich etwa 0°55 kg Kalk pro Liter Alkohol von 92 bis 
93 Gewichtsprozenten; damit erhalt man nach etwa 31/s Stunden 
solchen von 99°5 Gewichtsprozenten, nach zirka 6 Stunden 
solchen von 99°9 Gewichtsprozenten und dariber. 

Bei noch groferer relativer Kalkmenge geht zwar die Ent- 
wasserung noch rascher vor sich, die vom Kalk zuriickgehaltene 
Alkoholmenge ist aber dann weit gréBer. 

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. R. Wegscheider fur 
sein Interesse an meiner Arbeit auch an dieser Stelle bestens 


zu danken. 
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Uber Kondensationsprodukte von Glyoxal und 
Isobutyraldehyd 


von 


Dr. Hugo Rosinger. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 


Auf Anraten des Herrn Hofrates Professor Dr. Adolf 
Lieben unternahm ich es, die Versuche der Kondensation 
von Glyoxal mit Isobutyraldehyd, welche bereits Hornbostel 
und Siebner,! jedochohne abschlieSende Resultate, ausgefiihrt 
hatten, zu wiederholen. 


7 Isobutyraldehyd stellte ich nach Fossek® her. Fir die 
Fe Kondensationsversuche war der Aldehyd stets durch Poly- 
:: merisation nach Fossek gereinigt worden. Zur 

‘ Darstellung von Glyoxal 

wiahlte ich das von Hornbostel und Siebner angewandte 
Es Verfahren.* In langen Zylindern wurden mit Hilfe eines diinn 
3 ; - ; ; 

. ausgezogenen Trichters Ubereinandergeschichtet: 


y 25 g Paraldehyd, 

i 25 ¢ Wasser, 
20 cm’ konzentrierter Salpetersdure (1°37 sp. G.), 
1 cm’ rauchende Salpetersaure. 


1 Erich v. Hornbostel und Ed. Siebner, Monatshefte fur Chemie, 20, 
835 ff. 

2 Monatshefte fir Chemie, 4, 660 und 2, 614 ff. 

8 Forcrand, Bull., 47, 240; Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 75, 470 ff. 
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Schon wahrend der Schichtung wird mit Eiswasser 
gekuhlt und auch wahrend der nachsten 5 bis 8 Tage, in denen 
das Gemisch homogen wasserhell wird, bleiben die Zylinder 
unter Kiihlung flieBenden Wassers. Die Reaktion verlauft da- 
durch langsamer und die ansteigend bessere Ausbeute (siehe 
folgende Tabelle) ist auf langeres Stehenlassen und fortgesetzte 
Kihlung zuriickzufiihren. Nun befreit man das Gemisch von 
den fliichtigen Oxydationsprodukten durch Eindampfen im 
Vakuum bis zur Trockene. Dadurch erhalt man einen schnee- 
weiBen, kristallahnlichen Kuchen, der in kaltem Wasser lang- 
sam léslich ist und mit wenig Wasser aufgenommen wird. 
Jetzt wird mit CaCO; gefallt und filtriert, das Filtrat auf 300 
bis 400cm’ eingeengt. Die in Lésung gebliebenen Kalksalze 
wurden mit absolutem Alkohol ausgeschieden und durch Ab- 
saugen mit der Pumpe filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum 
von Alkohol und Wasser befreit und es bleibt ein weiBes (mit 
schwachem Stich ins Griine) Glyoxal zuriick. Dieses Glyoxal 
ist noch mit Kalksalzen verunreinigt. Zur Entfernung der- 
selben diirfte es sich empfehlen, das Glyoxal in warmen 
Alkohol aufzunehmen, wobei voraussichtlich das Glyoxal 
in Lésung ginge, wahrend die Salze zuriickblieben. Die Aus- 
beute an Glyoxal stellte sich in den verschiedenen Ansatzen 
derart: 





Ange- Berechnet 
wandter Erhal- auf 
Par- tenes 100 Teile 
aldehyd Glyoxal Aldehyd 
—_—YS-- ae oe — - “ 
tee 225 g 27 g 12 %/, 
Me. ee 225 36 16 
|) See 220 33 14°7 
BY. -i:- wis 225 45 20 
V ornie BS 450 102 23 
| 400 110 27°95 


Das so gewonnene Glyoxal ist in heiSfem Wasser leicht, 
in kaltem langsam léslich; in Ather ist es unléslich, in absolu- 
tem Alkohol nur schwer ldéslich, leichter im warmen Alkohol. 
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Die Kondensationsversuche fiihrte ich aus: 
mittels konzentrierter Pottaschenlésung, 
durch Kochen mit alkoholischem Kali. 


Versuch der Kondensation durch Kochen mit zehnprozen- 
tigem alkoholischen Kali. 


9 g Glyoxal gelést in 159 g Alkohol wurden gemischt mit 
45 ¢ Isobutyraldehyd (nach dem Verhdltnis 1 Mol. Glyoxal 
+ 4 Mol. Aldehyd); dazu wurden nun 147°8 g zehnprozenti- 
ges alkoholisches Kali (1°7 Mol. auf 1 Mol. Glyoxal) gegossen 
und 5 Stunden am RickfluBkiihler gekocht. Dann wurde der 
Alkohol und unveradnderte Aldehyd abdestilliert und der Rick- 
stand mit Ather extrahiert. 

1. Die vom Ather abgelassene wasserige Lésung wurde 
eingeengt und mit verdiinnter Schwefelséure angesduert, die 
sich abscheidende Schichte ausgedthert und destilliert. Hiebei 
ging bei 154/5° unter gewdhnlichem Druck Isobuttersdure 
liber. Minimaler kohliger Riickstand. 

2. Die 4therische Lésung wurde vom Ather befreit und im 
Vakuum destilliert. Bei 125 bis 127° sub 18mm destillierten 
zirka 12 ¢ spater fest werdendes Fossek’sches Oktoglykol mit 
charakteristischem Geruch und Aussehen, mit Schmelzpunkt 
51° und nachstehenden Analysenzahlen: 


0°2070 ¢ Substanz gaben 0°4963 g Kohlenséure und 0°2220 Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir Cg H;g O5 

eee - ~ A “ 
Caw setae biestoe sion oe 65°37 63°76 
a adenbe° © 0.5.9,08 sienp 11°91 12°33 


Sonst wurde kein anderes Produkt bei diesem Versuche 
beobachtet. 


Kondensation mittels konzentrierter Pottaschenlésung. 


Zwecks Ermittlung der Ausbeute wurden diese Versuche 
in drei verschiedenen Ansatzen durchgefihrt: 
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1. Mit Lésung von Glyoxal in absolutem Alkohol;! 
2. mit Lésung von Glyoxal in 60prozentigem Alkohol: 
3. mit L6sung von Glyoxal in Wasser. 


Hiebei erwies sich als giinstigster Modus die nachstehend 
beschriebene Verwendung von wiaisseriger Glyoxallésung. 
(Damit die Mischung des Aldehyds mit Wasser eine voll- 
kommene ist, wurde eine weit gréBere Wassermenge als das 
Glyoxal erfordert hatte, genommen.) Jedenfalls zeigte sich fol- 
gender Vorgang als der praktischeste: 


Mit 1/ Wasser wurden 25 g Isobutyraldehyd, gereinigt 
nach Fossek durch Polymerisation und frisch destilliert, 
gemischt. Dieser mischte sich fast vollkommen und nur ein 
feines Haéutchen polymerer Kristalle schwamm auf der Fliissig- 
keitsoberflache. Nun wurden (nach der Berechnung: auf 2 Mol. 
Aldehyd 1 Mol. Glyoxal) 10. ¢ Glyoxal beigemengt, welches 
sofort in Lésung ging. SchlieBlich wurden noch 93 g konzen- 
trierte wasserige PottaschelOsung zugegossen. Das Gemisch, 
das sich schon bei der Vereinigung dunkelbraun farbte, wurde 
nun 8 bis 10 Tage geschiittelt. Hiebei schieden sich immer 
deutlicher zwei verschiedenfarbige Fliissigkeitsschichten, eine 
oben schwimmende lichtgriine dlige und eine rotbraune, untere 
wiasserige. Nach dem Offnen verspiirte man schwachen Aldehyd- 
geruch. Nun wurde Ather zugesetzt und die beiden Fliissig- 
keitsschichten im Scheidetrichter getrennt. In der wdasserigen 
Schichte konnte unverandertes Glyoxal konstatiert werden. 
Die iitherische Fliissigkeit wurde vom Ather und wenig unver- 
andertem Aldehyd befreit und im Vakuum destilliert. 


Mitunter war schon aus der Mutterlauge der atherischen 
Lésung das mittels Pottasche erhaltene Kondensationsprodukt 
aus Glyoxal und Isobutyraldehyd in schOnen, regelmabigen, 
rhomboedrischen Kristallen ausgefailen, mitunter wurde es bei 


1 Da das Glyoxal in absolutem Alkohol schwer léslich ist, wurde es 


(nach Pollak) in sehr groBen Mengen Alkohols aufgenommen und nach der 


Auflésung die Fliissigkeit so eingeengt, da 17 Alkohol zirka 250 g Glyoxal 


enthieit. 
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der Destillation als Sublimat in Nadeln, andere Male aus der 
zwischen 139 bis 150° destillierten Fraktion in Kristallen 
erhalten. 


Die so gewonnenen Kristallprodukte gaben in der Analyse 
iibereinstimmende Zahlen, auch der Schmelzpunkt war einheit- 
lich 180° und der Siedepunkt der aus der Mutterlauge ausge- 
fallenen Kristalle sowie des spater auskristallisierten K6rpers 
140° sub 14mm. Nur beim Umkristallisieren dieser Kristalle 
aus Ather entstanden aus den wasserhellen schénen Kristall- 
formen grieslige weif—e Haufchen, deren Schmelzpunkt bei 55° 
lag.t Die Analysen, die nachstehend angefiihrt sind, sind in | 
und If vom Koérper mit Schmelzpunkt 130°, in II] und 1V vom 
umkristallisierten Kondensationsprodukt mit Schmelzpunkt 


--0 


55° ausgefuhrt. 


|. 0°1486 g Substanz lieferten 0°3116 g Kohlensiiure und 0°1146 ¢ 


Wasser. 

Il. 0°1489 g Substanz lieferten 0°3223 ¢ Kohlensdéure und 0°'1183 ¢ 
Wasser. 

lil. 0°09 ¢ Substanz lieferten 0°1955 g¢ Kohlensiure und 0°0728 ¢ 
Wasser. 


IV. 0°1502 g Substanz lieferten 0°3259 g Kohlenséure und 0°1198 ¢ 


Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
é ks —_ C,,H,.O 
I II II IV aon fit 
Ci.» 59°18. 60°05 . 50°23 59°19 59°40 
Hd. 0 Oe 8°80 8:98 8°85 8°91 


Von den Kristallen mit Schmelzpunkt 130° wurde nach 
der Methode von Bleier-Kohn die Dampfdichte bestimmt 
durch Messung der Druckerhédhung im Vakuum. Heizfltissig- 
keit Anilin (mehrmals destilliert, Siedepunkt 182°; Kon- 
stante 118). 





1 Das von Siebner und Hornbostel erhaltene Kondensationsprodukt 
hatte gleichfalls Siedepunkt 139° bei 21 msm und Schmelzpunkt 54°. 
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952 H. Rosinger, 








Daraus 
_Siedepunkt Heiz- An- Sub- adil Berechnet 
ELTA Druck- | |eitetes . 
der fliissigkeit | fangs- stanz- fiir 
he erhéhung| Mole- 
| Substanz Anilin druck | menge cet C19H;,0, 
ular- 





| gewicht 











) 7 
140° ‘Siedepunkt 10mm | 0°0179 10°6 199°3 


sub 14mm | 182° | 
| 


to 
oO 
to 




















| 
| 
| 
| 
| 


Die Konstitution des erhaltenen Kondensationsproduktes 
Cio Hig O4, welches aus einem Molekiil Glyoxal, das sich mit 
2 Molekiilen Isobutyraldehyd vereint, hervorgeht, darf mit 
einiger Wahrscheinlichkeit mit der Formel: 


CHs CHs 


\Z 
CHOH—C—CHO 


| 
CHOH—C—CHO 


di 
CH; CHs 


bezeichnet werden. Der K6rper wirkte stark reduzierend und 
gab schon in der Kalte in einer mit Ammoniak versetzten 
Silbernitratlbsung einen lebhaften Silberspiegel. 


Reduktion des C9 Hig Oy. 


Als Reduktionsmittel verwendete ich Aluminiumamalgam. 
3 g des kristallisierten Kondensationsproduktes C9 His Ox, 
(Schmelzpunkt 130°) wurden in Weingeist gelést und dazu 
auf einmal die fiinffache Menge des auf 4 H berechneten Alu- 
miniumamalgams gegeben, demnach 3g Aluminiumblech. Die 
Flissigkeit wurde jetzt 10 Tage offen stehen gelassen, Her- 
nach wurde auf dem Vakuumtrichter abgesaugt, der Alkohol 
abdestilliert und der Riickstand mit Ather extrahiert. Aus der 
aitherischen Lésung fiel in klaren, hellen Kristallen ein Produkt 
aus, das den Schmelzpunkt 127° hatte. Auch Hornbostel 
und Siebner hatten ein Reduktionsprodukt mit benachbartem 
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Schmelzpunkt (123/124°) erhalten; wahrend dieses aber in 
der Analyse C;o Hig O4 ergab, stimmte die Verbrennung meines 
Reduktionsproduktes fiir Cio Ho2O4. Das Reduktionsprodukt 
hatte keine reduzierende Wirkung mehr. 

Nachstehend die Zahlen der Analyse, anschlieBend daran 
das Resultat einer Dampfdichtebestimmung. Beide Untersuch- 
ungen bestatigen die durchgefiihrte Reduktion und unter- 
stiitzen damit die Annahme der aldolartigen Konstitution des 
Ausgangs-Kondensationsproduktes. Analog diesem kime dem 
Reduktionsprodukte die Formel zu: 


CH; CHs 
NZ 
CHOH—C—CH.OH 

| 
CHOH—C—CH;0OH 


ra 
CH; CH, 


Analyse des Reduktionsproduktes Schmelzpunkt 127°. 
0°1338 g Substanz gaben 0 2843 g¢ Kohlenséure und 0° 1256 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir Cj yHo00, 

—_ —— ~ - b> 
C  cccceccnees 57°96 58°25 
Be wvecccccese 10°44 10°68 


Molekulargewichtsbestimmung des Cio Hee Oy. (Nach der 
Methode von Bleier-Kohn; Heizfltissigkeit Anilin; Konstante 
bestimmt mit Hilfe von Naphthalin 106°6.) 


























| 
Abge- 
| Heiz- | tangs.| Sub- | Druck- | litetes reguinmanes 
| Niissigkeit |” = stanz jerhdéhun mend "9 
| Anilin rags i kular- |CyoHy2O4 
gewicht 
| | 
| | | | 
| Schmelz- | 182° | 14mm 0°0236 12°3 204,5 | 206 
| punkt 127° | | | 
| ' 
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Bei allen meinen Kondensationsversuchen waren aufer 
dem Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Glyoxal + 2 Mol. Iso- 
butyraldehyd noch andere Produkte entstanden. 

So war bei 108°. sub 17 mm das Isobutyraldol isoliert 
worden, was sich auch in dessen Analyse bestatigte. 


0*2041 g Substanz gaben 0°4966 ¢ Kohlensaure und 0°1958 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir CgH,,O. 
ee = <A ” 
opedaerecseeees 66°36 66°66 
TB eves Sid wisi cea 10°66 11-il 


In weit auffalligerer Menge zeigte sich jedoch in mehre- 
ren meiner Kondensationsversuche bei der fraktionierten Destil- 
lation ein zwischen 115 bis 119° bei 21 mm siedender 
Koérper, dessen genauer Siedepunkt mit 114° sub 14 mm fest- 
gestellt wurde (wasserhelle, bei dieser T’emperatur konstant 
iibergehende Fliissigkeit). Die Substanz reduzierte die mit 
Ammoniak versetzte Silbernitratlbsung in der Kalte und gab in 
zwei verschiedenen Kondensationen angehdrenden Analysen 
nachstehende Zahlen: 


1. 0° 1250 ¢ Substanz lieferten 0° 2918 ¢ Kohlensiure und 0° 1194 ¢ Wasser; 


Il. 0°1688 ¢ Substanz lieferten 0°3978 ¢ Kohlensdure und 0°1619 ¢ 








Wasser. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnete Formel C,gHs 0, 
I Il | 
Ose o dvinc.c 5: O° OS 64°22 63°83 
: Ae 10°64 10°65 10°64 


Diese der Berechnung so nahen Analysenzahlen, welche 
die Reinheit des analysierten Kérpers garantieren, sind um so 
auffallender, als das im Siedepunkt benachbarte Isobutyraldol 
(Cio Hop Os Siedepunkt 114° sub 14 mm, Cg Hig O02 Siedepunkt 
108° sub 1722) eine Vermengung beider Ko6rper befiirchten 
laBt. Wenn gleichwohl der Kérper Cio Hao Os vom Isobutyraldo! 
sich isolieren lieB, so ist dies vielleicht auf die sorgfaltige Um- 
grenzung der einzelnen Destillationsfraktionen zuriickzufihren, 
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vielleicht auf die beobachtete Tatsache, da8 in jenen Fallen, da 
das Produkt C,,H29O3 in gréferen Mengen entstand, das 
(immerhin um zirka 10° zuriickliegende) Isobutyraldol nur in 
einem minimalen Vorlauf sich zeigte; andrerseits aber wurde, 
so oft das Produkt Cio H2O3 ausblieb, das Isobutyraldol in 
gréBerer Menge erhalten. Was nun die Formel Co H29O3 an- 
langt, so stimmt diese auf ein Kondensationsprodukt, das 
man aus 
Acetaldehyd + Isobutyraldol 


deuten kOnnte: 
CH; CHs 


CHs — 
\NcH—CHOH-€—CHO= 
CH,~ 


CH; CHs CHs C Hs 


bof at 
CH; . CHOH —C—CHOH—C— CHO= Cio Ho Os 


~ 


CHs— CHO + 





Kondensationsprodukt 


Ehe ich auf die eben ausgesprochene Deutung der Formel 
Cio Hop O3 eingehe, méchte ich noch erwaéhnen, da in mehreren 
lXondensationsversuchen, bei denen der kristallinische K6rper 
CioH;gO, nicht oder nur in geringer Menge resultierte, das 
Produkt C;)»H29O; in auffallender Menge erschien und auch im 
entgegengesetzten Sinne diese Beziehung der nebeneinander 
entstehenden Mengen von Cio Hyg O04 und Cio Heo Os beobachtet 
wurde. Es la®t sich daraus aut zweinebeneinander auftretende, 
einander jedoch behindernde Kondensationsvorgange schliefen: 
In dem einen Falle kondensiert sich das Glyoxal mit dem Iso- 
butyraldehyd zum kristallinischen Additionsprodukt Ci9H1s0u, 
wobei gleichzeitig das tberschtissige Isobutyraldehyd durch 
die Pottasche zum Isobutyraldo! kondensiert wird. Im zweiten 
Fall kondensiert sich der ganze Isobutyraldehyd zum Isobutyr- 
aldol und dieses entzieht dem Glyoxal den Acetaldehyd 
(s. Spatere Erérterungen), mit dem es zum Produkt Cy9H29O3 
kondensiert wird. 
Bei gewodhnlichem Druck destilliert, gab der K6rper 
Ci9H 290s: 


foe ~ oe ae x 
ba) 42 son aad ae DAMaeea le Hens ote. re la am gt 


Sees 


FT NH FOE EO Re NON EE AN REO EE IRENE acre 


PF DT TO, 
« i 
= F a coil S « 





» ie Poa ; doped, 
PF ee a ea Ee ee ee ee en 


ae a 











ee 
edits 


= sara <a 
Al eae 


ip 
f eaaap 
2. 








956 H. Rosinger, 


1. Lebhaft siedend bei 63 bis 96° (hauptsachlich 67/8°) 
{sobutyraldehyd; 

2. mit verdtinnter Schwefelséure versetzt, destilliert bei 
100 bis 105° Wasser, welches stark reduziert und intensiven 
Crotonaldehydgeruch hat. Auch Isobutyraldehyd ging hiebei 
uber. 


Molekulargewichtsbestimmung des Cy 9 Hao Os. (Nach der 


Methode von Bleier-Kohn: Heizfliissigkeit Anilin. Konstante 
bestimmt mit Hilfe von Naphthalin, 106°6.) 


























| 

| Abge- | 

Siedepunkt Heiz- An- Sub- Riese. leitetes | Berechnet 
der flissigkeit | fangs- stanz- . Mole- fur 

a erhéhung 

Substanz Anilin druck menge kular- | Cy9 Hog Oe 

gewicht | 

. | | 

114° | Siede- , | | | 

wi | punkt 12 mm | 0°0330 | 19°2 | 183°22 13g | 

l4mm | 182° 12 mm | 00296 | 16-9 heotied | 














Mit Aluminiumamalgam reduziert, destillierte bei 132° 
sub 16mm eine fast farblose, nur schwach griinliche Fltissig- 
keit, die nicht weiter reduzierend wirkte. 


Die Analyse dieses Reduktionsproduktes ergab: 


0*1376 Substanz lieferten 0°3670 ¢ Kohlenséure und 0° 1642 2 Wasser. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,9 Hos O- 
——— = ~ “ 
C ceccceserecees 63°52 63°16 
|; Cr 11°70 11°58 


Die Molekulargewichsbestimmung dieses Reduktions- 
produktes Cio Hye Os bestatigte gleichfalls diese Formel. (Dampf- 
dichtebestimmung nach Bleier-Kohn; Heizfltissigkeit Anilin, 


Konstante 106°6.) 
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Abge- 

Siedepunkt Heiz- An- Sub- leitetes | Berechnet 
der fliissigkeit | fangs- | stanz- Drvak- Mole- fiir 
Substanz Anilin druck menge erhohung) yular- C1 9Hoq093 

gewicht 
| | | 
132° | = Siede- | | 
sub | _punkt 12mm |0°0265g) 15-0 | 188°33 | 190 
| 


16 mm 182° | | | 
| | | | | 
| ' 


Cio Hee Og entstiinde nach der Formel: 


CHs CHs CHs; CHs 


7. — 
CHs -CHOH—C—CHOH—C—CH0O+ 2H= 


CHs CH; CHs CHs 


v4 ah 
= CH;—-CHOH—C—CHOH—C—CH,0H 


Wenn nun tatsachlich der Kérper Cj9H29O3 durch Konden- 
sation von Acetaldehyd und Isobutyraldol entstanden war, so 
mu6te vor allem nachgewiesen werden, dafi Acetaldehyd in 
dem zur Kondensation verwendeten Glyoxal (in Form von 
Metaldehyd) enthalten ist. Weiters mufte die Bildung des bei 
88 bis 90° sub 22mm siedenden Aldols aus 1 Mol. Acet- 
aldehyd + 1 Mol. Isobutyraldehyd erwartet werden, welches 
nach Lilienfeld und Tau8! diese beiden Aldehyde »bei 
Anwendung gesattigter, wdsseriger Pottasche sehr glatt ein- 
gehen«. Und tatsachlich hatte ich schon von den ersten Ver- 
suchen an dieses Produkt erhalten. Bei sorgfaltigst fraktio- 
nierter Destillation lieB sich der K6érper ziemlich isolieren, 
so dafS er zwischen 85 bis 90° sub 18mm wUberging. Die 
ersten zwei Analysenresultate erhielt ich zu einer Zeit, da ich 
noch nichtan das Vorhandensein von Acetaldehyd denken, 
daher auch nicht in dem bei 88 bis 90° sub 18 am siedenden 
Kérper das Lilienfeld-Tau8-Aldol vermuten konnte. Als ich 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 77. 
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aber nach dem Auftauchen des CioH20O03 dieses Acet-Isobutyr- 
Aldol zur Bestatigung der Annahme beziiglich des K6rpers 
CiyH29O3 Suchen muBte, weil es bei Anwesenheit von Acet- 
aldehyd entstehen sollte, fand ich diese Daten in den Analysen- 
zahlen des langst erhaltenen, damals aber unerklarlichen Pro- 
duktes mit Siedepunkt 90°. Nach neuerlicher Destillation, die 
mir den von Lilienfeld und Tau8 angegebenen Siedepunkt 
nur bestatigten, nahm ich nochmals zwei Verbrennungen vor, 
die ich im nachstehenden den zwei ersten Analysen an- 


schlieBe: 


I. 0° 2280 g Substanz lieferten 0°5268 g Kohlenséure und 0°2138 g¢ Wasser; 

Il. 0°1145 g Substanz lieferten 0°2634 g¢ Kohlenséure und 0°1062 ¢ 
Wasser; 

Ill. 0°1228 g Substanz lieferten 0°2806 g Kohlenséure und 0°1095 ¢ 
Wasser ; 

IV. 0°2064 g Substanz lieferten 0°4617 g Kohlenséure und 0°1748 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
n = Cg Hy. Oo 
I II lil IV sre lte¥ SgesTeatay: 
C....63°01 62°73 62°31 61°01 62°06 
H....10°41 10°31 9°91 9°41 10°34 


Durch das nachgewiesene Vorhandensein dieses Aldols, 
weiters durch das Verhalten des C; 9H Og in der Destillation 
bei gewOhnlichem Druck war wohl die Anwesenheit des Acet- 
aldehyds in Glyoxal sehr wahrscheinlich geworden; dennoch 
wollte ich noch besonders den _ qualitativen Nachweis 
erbringen, da8 im Glyoxal Acetaldehyd enthalten ist. 


Zu diesem Behufe untersuchte ich das von mir ange- 
wandte Glyoxal nach folgenden Richtungen: 

1. 5 ¢ Glyoxal wurden im zugeschmolzenen Rohr auf 
150° erhitzt. Beim Offnen war ein leichter Druck bemerkbar, 
der verkohite Inhalt hatte Aldehydgeruch. 

2. Das Glyoxal wurde in einer Retorte trocken destilliert 
und die Dampfe in Ammoniakather aufgefangen. Es bildeten 
Sich Aldehydammoniakkristalle, weiBe, am Glas anhaftende 
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Kristallmassen mit charakteristischem Geruch, schwach redu- 
zierend, im Wasser sehr leicht ldslich, in der Kalte mit KOH 
keine Ammoniakbildung, dagegen beim Erhitzen. 

3. Die erhaitenen Aldehydammoniakkristalle wurden in 
Wasser geldést, mit verdiinnter Schwefelsdéure versetzt und 
destilliert. Das in Wasser aufgefangene Destillat wirkte stark 
reduzierend und zeigte lebhaften Aldehydgeruch. 

Die so nachgewiesene Beimengung von Acetaldehyd, 
wahrscheinlich in Form von Metaldehyd, im Glyoxal ist fiir die 
ganze Arbeit von Bedeutung gewesen, da von der Menge 
dieser das Glyoxal verunreinigenden Beimischung die Konden- 
sationsvorgange wesentlich beeinfluBt werden. Der Acet- 
aldehyd hat jedenfalls gré8ere Neigung, Kondensationen ein- 
zugehen, als das Glyoxal, so da dieses bei nicht bedeutendem 
Uberschu8 von dem ganzen Kondensationsvorgang ausge- 
schaltet werden kann. Darauf diirfte auch das bei meinen zahl- 
reichen Kondensationsversuchen mit meinem in verschiedenen 
Bereitungen erhaltenen Glyoxal oft beobachtete vollstandige 
Ausbleiben des Produktes aus 1 Mol. Glyoxal + 2 Mol. Iso- 
butyraldehyd zuriickzufiihren sein. In diesem Falle hatte ich 
stets eine Menge verkohliten Riickstandes, die destillierenden 
fliissigen Fraktionen waren in den Temperaturgrenzen der 
geschilderten Nebenprodukte abgegangen und von dem 
kristallinischen K6érper C,oH;gQO, war nichts entstanden. Das 
Glyoxal war in diesen Kondensationen gewissermafen aus- 
geschaltet gewesen, was sich allerdings mit Sicherheit erst 
beurteilen lieBe, wenn man nachweisen kénnte, wie viel Met- 
aldehyddem Glyoxal beigemengtist. Zum abschlieBenden Beweis 
der Anwesenheit von Acetaldehyd ware auch noch die Analyse 
des aus dem Glyoxal erzeugten Aldehydammoniaks angezeigt, 
nachdem es immerhin denkbar ist, daB8 aus dem Glyoxal Form- 
aldehyd hervorgeht, der ja gleichfalls stechend riecht und 
reduzierend wirkt. SchticBlich wtirde es sich empfehlen, den 
Kérper CypoHaoO3 synthetisch aus den berechneten Mengen 
Acetaldehyd und Isobutyraldol herzustellen. 

Um nun kurz zu rekapitulieren: 

Durch das bei meinen Kondensationsversuchen erhaltene 
kristallinische Produkt C;oH;gO, mit Siedepunkt 140° sub 
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14mm und Schmelzpunkt 130° oder 54° werden die Angaben 
von Siebner und Hornbostel tiber das von ihnen erzeugte 
Kondensationsprodukt C,;)9H;g0,4 bestatigt. Die Annahme seiner 
Konstitution ist durch die von mir mit Erfolg durchgefiihrte 
Reduktion zu dem wasserstoifgesattigten Produkt CipHs2O, 
wesentlich unterstitzt. ' 

Weiter ist zu nennen das vielleicht wichtigste Resultat 
dieser Versuche: das mit viel Wahrscheinlichkeit festgestellte 
Vorhandensein von Acetaldehyd im Glyoxal, dem es in Form 
von Metaldehyd beigemengt erscheint. Wenn auch zur Vervoll- 
kommnung des Beweises die Analyse des Aldehydammoniaks 
und die synthetische Bildung des CygHo9QO3 sehr wiinschens- 
wert waren, so spricht doch fiir die Richtigkeit dieser Behaup- 
tung der Nachweis des erhaltenen Lilienfeld-Tau8-Aldols 
CsH;20O2 und des Kondensationsproduktes C;9H29O03, dessen 
Konstitutionsannahme durch sein gleichfalls erzeugtes Reduk- 
tionsprodukt C,9H22Og unterstiitzt wird. 

Ich will gern hoffen, spater einmal an dieser Stelle diese 
interessanten Arbeiten wieder aufnehmen zu k6dnnen, um 
einerseits die zwei als Erganzung ndtigen Untersuchungen 
auszufiihren, andrerseits die erhaltenen Reduktionsprodukte, 
die als bisher nicht erzeugte Produkte eingehendere Beachtung 
verdienen, zu weiteren Experimenten heranzuziehen. 

Diese Ausfiihrungen kann ich jedoch nicht abschliefen, 
ohne meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Professor Dr. 
Adolf Lieben, welcher mir auch bei diesen Arbeiten mit wohl- 
wollendster Unterstiitzung und wichtigstem Rate zur Seite 
stand, hiefiir sowie fiir das groBe Interesse, das er meiner 
Arbeit entgegenbrachte, auch an dieser Stelle innigsten Dank 


ZU sagen. 





1 Uber das von Siebner und Hornbostel angefiihrte zweite Produkt 
mit Siedepunkt 110° kann ich mich nicht naher aussprechen. Ich habe den 
Kérper nicht nachweisen kénnen. Es ware auch sehr schwer gewesen, dieses 
Produkt zu isolieren wegen der vielen anderen bei der Kondensation erhaltenen 
Nebenprodukte mit unmittelbar benachbartem Siedepunkt, von denen ich nur 
das Isobutyraldol (s. p. 954) mit Siedepunkt 108° sub 17 mm anfihren will. 
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Notiz tiber ein Quecksilbertripelsalz 


C. Brickner. 
Aus dem II. chemischen Universitiatslaboratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1907.) 


In einer fruheren Abhandlung ! ist eine Substanz erwahnt, 
deren nahere Beschreibung hier folgt: Quecksilberoxydsulfat, 
Wasser und Jod (im Verhdltnis von 200 g HgSO,, 800 g H,O 
und 50g J), durch ungefahr sechs Stunden auf einer Schittel- 
maschine rasch durchgerihrt, liefern ein Reaktionsgemisch, 
welches eine fliissige und eine feste Phase bildet. Die fliissige 
Phase ist schwefelsauer und enthadlt neben geringen Mengen 
von Quecksilberjodid und Quecksilberjodat Quecksilberoxy- 
sulfat. 

Die feste Phase besteht aus dem gesuchten Koérper und 
aus Quecksilberjodid. Der erstere wird mit der wéasserigen 
Partie vom letzteren zum gréBten Teil abgeschlammt, abgesaugt 
und zwischen Filtrierpapier abgeprefit. Um dem so erhaltenen 
Produkt den letzten Rest von Quecksilberjodid zu entziehen, 
behandelt man es mit Alkohol, nutscht die alkoholische Lésung 
ab und trocknet im Vakuum. Nach dieser Methode (Methode [) 
dargestellt, erscheint der KOrper als eine weiBe, in mikro- 
skopischen Nadeln kristallisierende, doppeltbrechende Sub- 
stanz. Die Kristalle sind erst bei S60facher VergréSerung 
sichtbar. 

In Beriihrung mit Wasser zersetzt er sich, wird dabei 
hellrotbraun, indem Gemische von basischem Quecksilbersulfat. 
Quecksilberjodid und Quecksilberjodat auftreten. 


1 Siehe Monatshefte fiir Chemie, Bd. 115 (1906). 
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Mit verdiinnter Schwefelséure zersetzt er sich, wobei 
Quecksilberjodid und Quecksilberjodat zur Abscheidung ge- 
langen, wahrend Quecksilbersulfat in Lésung geht. Mit Salzsaure 
wird Jod frei. Um nachzuweisen, da8 nicht das ganze Jod zur 
Abscheidung gelangt, geht man wie folgt vor: Die Substanz 
wird mit Salzsdure zersetzt, das freigewordene Jod weg- 
gedampft und das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefallt. 

Treibt man den Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat des 
Quecksilbersulfides mittels eines Kohlendioxydstromes aus, so 
scheidet sich auf Zugabe von Kaliumnitrit abermals Jod aus. 

Auf einem kiirzeren Wege erhalt man dieselbe Substanz 
(nach Methode II), wenn man die von basischem Quecksilber- 
sulfat abfiltrierte Lésung, die durch Schiitteln von Wasser mit 
neutralem Quecksilbersulfat hervorgeht, mit einer alkoholischen 
Jodlésung in Wechselwirkung bringt. Unter diesen Umstanden 
fallt der weiBe Kérper direkt aus. 


Bei der quantitativen Analyse wurden folgende Konstanten bestimmt: 
a) Gesamtquecksilber, 8) Gesamtjod, +) Schwefeltrioxyd in Form von 
Schwefelsaure und 4) durch Salzsiiure abspaltbares Jod. 


a) Man lést die Substanz in Salzséure, reduziert das ausgeschiedene Jod mit 
Natriumsulfit und fallt Quecksilber mit Schwefelwasserstoff. 

8) Um Gesamtjod zu bestimmen, erhitzt man die Substanz zuvor mit Kalium- 
carbonat. 

7) In der von Jod befreiten salzsauren Lésung der Substanz fallt man 
die Schwefelsiure mit Chlorbarium. 

8) Das mit Salzsiure abspaltbare Jod wird seiner Quantitaét nach gemessen, 
indem man es mit Wasserdampf in Jodkalilésung einblast und mit Thiosulfat 


? 


titriert. 


In der Art erhilt man die Zahlen fiir die Substanz nach: 





Methode I 
- bp s Methode II 
a) b) Cision, poiea? 
Gesamtquecksilber ........... 62°65°/, 62°72°/, 62°520/) 
Gesamtjod ... wcwscoseeiees 21°95 21°79 21°84 
Schwefeltrioxyd ..........04. 12°86 12°72 12°47 


Mit HCI abspaltbares Jod...... 18-90 18°33 18°35 
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Auf Grund dieser Zahlen ist fiir die Substanz als die 
wahrscheinlichste Formel abzuleiten: 


6(3HgO.2S0,).6HgJ, .HgJ, Og. 


Sie erfordert: 


Gesamtquecksilber, ............-- 61°569/, 
Es bn bcp i céenn tats eneed 21°89 
Schwefeltriogyd.....0 wee ssccceeecs 11°82 
Mit HCl abspaltbares Jod .......... 18°76. 
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Uber die Veresterung der Anissdure und der 
Gallussaure dureh alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k.'k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 


Zur Beantwortung der Frage nach dem Einflusse der 
Methylierung einer Hydroxylgruppe in einer Oxybenzoesaure 
auf die Veresterungsgeschwindigkeit unter dem Einflusse von 
alkoholischem Chlorwasserstoff wurde die Veresterung der 
Anissaure untersucht. Es zeigte sich dabei, da® die letztere 
Siure rascher verestert als die Paraoxybenzoesdaure. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der Gallussaure wurde 
zu dem Zwecke gemessen, um entscheiden zu kénnen, ob 
auch bei Einfiihrung einer dritten Hydroxylgruppe die gleiche 
Erscheinung zu beobachten sei wie bei Einfiihrung der zweiten 
Hydroxylgruppe oder der zweiten Nitrogruppe, da namlich 
die Veresterungsgeschwindigkeit kleiner ist, als sich unter der 
Annahme berechnen wiirde, da8 die einzelnen Substituenten 
eine gleich stark verzégernde, beziehungsweise beschleunigende 
Wirkung ausiiben wie in der nachst niedriger substituierten 
Verbindung. Die Konstanten der Gallusséure sind nun in der 
Tat wieder kleiner als die auf die angegebene Weise berech- 
neten. 

In den folgenden Tabellen ist die Bedeutung der Buch- 
staben die gleiche wie bei meinen friiheren analogen Unter- 
suchungen.! Sowohl bei der Gallus- als auch bei der Anissaure 





1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 27, 543 (1906). 
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wurden wegen der ziemlich kleinen Veresterungsgeschwindig- 
keit Korrekturen wegen der Chlorathylbildung! angebracht. 


Anissaure. 


Von der aus Wasser umkrystallisierten, bei 110 bis 120° 
getrockneten Saure verbrauchten 0°'1683 g 12°7 cm’ einer 
O°08535 normalen Barytlauge (ber., 12°97 cm’*); nach _ aber- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser und Trocknen bei 110° 
verbrauchten 0°1619 ¢ 12°2 cm’ obiger Barytlauge (ber. 12° 48).? 
In beiden Fallen diente Rosolsaéure als Indikator. 


1. Versuche in »absolutem« Alkohol. 





Tabelle I. 
Nr. 1. 
CD OCCT, ‘A= 0-OR6!2' OC HSS" Cl: a= 2°78; 
q@ 22 = 078544: 


W, — 0°0381; Wy = 0°049; cm = 0°6703. 





104 

_ : r “ 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k r= k korr. carl korr. 
O:2 2°70 2°70 —- — — a 
15°40 1°36 1°40 202 301 194 289 
16°05 1°31 1°35 204 304 196 292 
16°25 . 1°38 1°42 187 279 179 267 
39°25 0°51 0°61 188 280 168 250 
39°30 0-49 0°59 192 286 171 256 


Mittelwerte... 195 290 182 271 


1 Vergl. A. Kailan, »Uber Chloriithylbildung<, Monatshefte fiir Chemie 
(im Druck). 

2 Der Farbenumschlag war hier unscharf, dagegen bei den Bestimmungen 
der Versuchsreihen, wo wenig Anissaiure neben viel Salzsaure titriert wurde, 
verhaltnismaBig scharf. 
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Nr. 2. 
é< 0°3361; .4 = 0°0677:.,;C = 10:6! -. 250 2°78; 


d : — 0°78542: 





Ww, = 0°028; wy = 0°043; cy = 0°3345. 





104 
k k 
(a—x) gef. (a—vx) korr. k ze k korr. c, korr-. 
QO°2 2°78 2°78 — --- —- — 
15°5 2°05 2°07 85°4. 255 82°7 247 
39°0 1°25 1°29 89°O 266 85°5 256 
39°6 ow 74 1°31 86°0 2357 £82°5 247 
63°3 0:77 0°85 88° 1 263 §=81°3 243 
65°4 0°75 0°83 87°O 260 80°3 240 
87°38 0°47 0°58 87°9 262 77°95 232 


244 


oO) | 


Mittelwerte... 87°4 261 81° 
k ber. = 0 00820; 
S°, = —O0°6; v= 0°08. 
Nr. 3. 
¢=0°3349: Az 0°O477; C = 107803) :a1s08° 78; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
Wey == O°O42: cy. = 0°33. 








104 
aos k ad 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k ~s kkorr, 7— korr. 
m 
0 2 2°75 2-75 — — — -- 
15°3 2°07 2-09 83:7 250 81°0 242 
16°2 1°98 2-00 90:9 272 88:3 264 
39-0 1°26 1°30 88:1 263 84°6 253 
30°55 ~~ | «1°26 1°30 86°9 259 83°4 249 
63°20 0:76 0-84 89°1 266 82:2 246 
89°35 0:44 0-55 89'°6 268 78:8 236 
. Mittelwerte... 88°3 264 82:7 247 
i k ber. = 0°00821; 
| f%y = 0°73; v = 0°04. 
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Nr. 4. 
¢ = 0°1664; A= 0-°0477; C= 9°69; a = 2°78: 
Alkohol wie bei Nr. ro 


Wn = 0-042: c,, = 0°T662. 





104 

y : ~ 

t (a—x) gef. (a—-x) korr. k pe k korr. ae korr. 
O-2 2°07 2°77 — — On s: 
40-0 1-86 1°88 43°6 262 42°4 259 
64°2 1°58 1°61 38°2 230 37°0 222 
89°0 1°16 1°20 42°6 256 41:0 247 
113°6 0°99 1°04 39'S 238 37°7 227 
113°7 0-99 1°04 39°S 237) 37°6 227 
161°9 0-60 0°68 41°1 247 °° 37°s 228 
Mittelwerte... 40°6 244 38°8 233 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten 
von C», so erhalt man: 


PIES Ae ony ea 0°1662 0°3345 0°3345 0°6703 

10'-—*_korr. ... 233 247 244 271 
m 

104. = iy ee 244 264 261 290 

Riles sri ess'a 42 42 43 49 





k 
Obige Werte von korr. und von ] ~Wweilsen einen Gang 


Cm 


in dem Sinne auf, daB die Reaktionsgeschwindigkeit rascher 
als die Salzsdurekonzentration wachst, was auffallend ist, da 
bei der Paraoxybenzoesdure die Konstanten bei Versuchs- 
reihen mit sehr wasserarmem Alkohol eher einen Gang in ent- 
gegengesetztem Sinne aufweisen. 
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2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle II. 
W,, = 0°632 bis 0°636. 
Nr. 1. 
c= 00-6708; A= 0° 0478: C—’3O'Ol; ae 2°78; 





Wy = 0°636; Wm = 0°651; Cm = 0°6702. i 

| 104 i 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k t k korr. =~ korr. : 
m F 

0°35 ‘71 71 bad ie nit ies ; 


mB 81-1 121.78: 


© 


15°3 


117 i, 








2 2 
2° 2 4 

39-0 1-38 1°42 wo SG [UCTS CS U4 Hf 
: 63-0 0-95 1-02 74°11 «110 68°9 108 i 
3 63°25 0:92 0-99 3t; 118° 71-2 «§=«106 \ 
: 88-1 0-59 0-69 76°4 114 68:7 =: 108 1 
: bi 
q Mittelwerte... 76°4 114 71°3 106 i 
: Nr. 2. ti 
‘ ° ‘ 
3 OH 03881; AS F078 Os 1-H; “aS 3-78; iN 
4 W, = 0°632; Wm = 0°645; Cm = 0°3348. Hi 
a at 
> 10° i 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k " kkorr. — korr. i 
: mn" Le 
0 2°75 5 — _ = — Hi 





2 . 
, 690 226 676 


| 
~~] 
bo 
Oo 
_ 


39° 
63° 
113° 
160° 
160° 
235° 


bo 
o>) 


2 

1:99 234 697 230 687 
‘O9 1°61 215 642 210 628 

| 

] 


Re) 
o 


"19 237 707 230 687 
*14 ‘iv 242 721 234 700 
‘76 0-80 240 715 230 687 


onWOoONnorn 

Co = = — - hd 
oe + 
o> 


Mittelwerte... 233 696 226 676 
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Nr. 3. 


¢ = 0°1662;' A = 010472; .C:a 9°68; ao = 2°78; 
W, = 0°633; wy, = 0°646. 


t a—x k = 

O-4 2°79 — — 
64°6 2°48 0-000745 0-00448 
161°7 2°02 0-000855 0°00514 
328°4 1°46 0-000840 0:00511 
497°5 1°07 0-000833 0-00501 
497°6 1°06 0-000841 0*00506 
619°5 0°85 0 - 000830 0-00499 


Mittelwerte... 0°000840 0°00505 


Tabelle III. 
Wy, = 1°245 bis 1°248. 
Nr. 1. 


c = 0°6708; A=0:0478; C= 39°01; a= 2°78; 
W, — 1°248; wy = 1°260; Cm = 0°6705. 





10° 
, = 
(a—x) (a—x) (a—x) k k Sn 
t gef. korr. ber. Diff. k c korr. korr. 
0-4 2°73 2°73 77 —0°04 —- —- —- — 
39°1 2°01 °03 11 —0O°08 361 537 350 522 


2 2° 
2 2° 
63°3 1°67 1°70 1:78 —0O°08 350 522 338 3504 
88°25 1°49 1 1°49 +0°04 307 458 294 439 
112°9 1°26 I 1°25 +0°06 305 454 283 422 
iigeo 06|©6 ifge 4 1°25 +0:°01 321 478 304 454 


Mittelwerte... 323 482 306 457 
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Nr. 2. Bl 


¢-ae ©: 3351; ...4.23 0:0478;...C- = 10°51; «a = 2°78: 
WM, = 1°245; wm = 1°258. 


t a—x k < 
"4d — — 
“24 0-001068 0-00319 iS 
‘91 0001017 ~——-0-00304 i 
0- 000908 0-00271 

°10 O- 000994 0+00297 


88° 
160° 
261° 
405° 


oe oh 
oOo — = + & DO POD 

©? 

— 


CO Fe WS Ul 





| 405° “10 0-000994 0+00297 ! 

| 543° ‘80 0:000995 ~—-0- 00297 i 
Mittelwerte... O*OO0O983 0-00294 \ 
i 


: c= 0°1666; A =0°0478; C= 9°70; a= 2°78; 


fit <7 te 


get Sapo 


W, = 1°245; Wy = 1° 255. 


Es i ah om HOS 


105 


OR A et SA Re 
* ia a 





PN A ae 


\ 
Crm © 
~w_— 
nh © 
CO bo 


t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k 
‘78 *84 —0-06 — — 
"06 "O02 +0°04 31°{ 
*26 "24 —0:01 338° 


~ 
, 
ee 


O- 
113° 
236° 


Coe CW 


— et et em DO DO LO 
— ee ee et POD PD DOD 
\ 
J 


406°5 “99 °96 +0 °03 30° 215 

045°0 °76 “74 +0°02 36°35 219 

711°9 °52 ‘Ol +0°O1 36°9 221 
6 


*4] +0°03 38° 


© 


788° *38 


bo 
bo 
bo 
nw 


Mittelwerte... 37° 


k ber. = 0:000373; 4 
Sq ee ee OSA. | 


nae wareeoeee 
m Me te. PSP EIR On CN a ee zi 
Area 6, Ti . s BSS tee 





7 
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Die Geschwindigkeitskonstanten wachsen hier weit rascher 
als die Salzsaurekonzentrationen an: 


» Wy = 0'645 bis 0°651 


a ee Te O° 1662 0°3348 0*6702 





kore, =. 380°5 67°6 106 


Wm — 1°255 bis 1°260 


Cue TOR EB )e bye 0 oo bile O- 1666 0-3351 0°6705 





korr......., 224 294 457 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die (korrigierten) Konstanten der Veresterungsgeschwin- 
digkeit der Anissdure (fiir Brigg’sche Logarithmen und 25°) 
lassen sich durch folgende Formel als Funktionen von Wasser- 
gehalt und Salzsaéurekonzentration darstellen: 














‘). . 
| — 9505 Be ae 
b c c 
101° 15°25 
+ (—138-9+ is lw 
c c 
; 28:4 
+ (—58-1+ noe Orig C oo) wt 
c c 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte von w = 0°08 bis 1°3 
und fiir HCl-Konzentrationen von c = 0°16 bis 0°67. 














1 Wo keine Korrekturen wegen der Chlorithylbildung angebracht wurden, 


k 
sind die Werte fiir c, beziehungsweise ve angefuhrt. 
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Bei den einzelnen Versuchsreihen sind die nach obiger 
Gleichung berechneten & nur in jenen Fallen angegeben, wo 
sie von den gefundenen & korr. abwichen. 


Gallussaure. 


Die Gallussdure 148t sich mit Barytlauge wegen der mit 
diesem Reagens auftretenden Blaufaérbung! nicht titrieren; wohl 
aber gelingt dies mit Ammoniak und Rosolsdure als Indikator: 
0°5841 ¢ der aus Wasser umkrystallisierten, bei 120° getrock- 
neten Saure verbrauchten 28°8 cm’ einer 0'1188normalen 
Ammoniaklésung (ber. 28°92 cm’). Es wurden daher die im 
folgenden gegebenen Bestimmungen mit Ammoniak ausgefiihrt. 
Der Farbenumschlag war durchwegs unscharf. Der Gallus- 
sdiureathylester? reagiert gegen Ammoniak und Rosolsdure 
neutral, wenigstens innerhalb der bei dem unscharfen Farben- 
umschlag méglichen Versuchsfehler: 0°18 g Ester, in neutralem 
Alkohol gelést, verbrauchten 0-1 cm?* 1/,,normales NH, bis zur 
Erreichung der Nuance, die beim Titrieren reiner Gallussaure 
als Farbenumschlag angesehen wurde; 0°2 ¢ Ester mit 7*OOcm*® 
zirka 1/,,normalem HCl versetzt, verbrauchten 7°4 cm? 1/,, nor- 
males NH, (ber. 7°35 cm’); 0:2 g Ester verbrauchten 0°! bis 
O15 cm’ zirka 1/,normaler Ba(OH),. Die Estermenge bei den 
Titrationen in den folgenden Versuchen war durchwegs viel 
kleiner. Sie ware erst (da A= 0O°1l und Scwm’ titriert wurden) 
bei ganzlicher Veresterung 0°1 g gewesen. 





1 Vergl. Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmazie, 53, 197. 

2 Der Ester wurde nach den Angaben von Schiff (A. d. Ch., 163, 217 
'1872}) dargestellt; der atherische Auszug mit zirka 1/,,normalem NHg ge- 
waschen. 
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Nr. 1. 
¢= 0°6676; A= O:Nae C= 37°38; «a — 4°; 
25° 
d = 0°78540; 
4° 
W, = 0°026; wy, = 0°053; cy, = 0°6670. 
104 
a ia 
(a—x) (a—x) (a—x) k k c « 
t gef. korr. ber. Diff. k Cc korr. korr. 
0°35 4°26 4°26 4°24 +0°02 — — — oa 
2°60 3°91 3°91 3°93 —0O°02 160 240 160 240 
16°95 2°48 2°51 2°42 +0°09 141 211 138 207 
17°80 2°36 2°39 2°34 +0°05 147 220 144 215 
40°80 1°26 1°34 1°13 +0°21 1381 196 124 186 
Mittelwerte... 189 209 135 202 
k ber. = 0°014683; 
f°), = —8°4;. v = 0°66. 
Nr. 2. 
c = 0°63826; A — 0°0974; C= 26°47; a = 4°08; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm = 0°068; cy, = 0°6317. 
) 104 

: ~ 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k = k korr. <a OEE, 

0°15 4°09 4°09 = —- —- _- 

14°35 2°57 2°60 156 246 152 241 

15:15 2°51 2°54 154 244 151 239 

38°35 1°23 1-30 142 224 135 214 

38°50 1°16 1°23 148 234 141 224 

39°50 1°03 1°10 157 247 150 Od 

65°35 0°54 0-65 138 218 126 199 

65°45 0:49 0-60 144 228 131 207 

Mittelwerte... 148 234 141 223 





J, = +2°8; 


A. Kailan, 


Tabelle IV. 





1. Versuche mit »absolutem« Alkohol. 








k ber. = 0°013871; 


y=: 0°22. 


1 Bei der Berechnung wurde die geringe, durch Chlorathylbildung ent- 
\ 


nt 
standene Wassermenge (-3" = 0°006 Mole ] vernachliassigt. 





f ’ 


/ 
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Nr. 3. 
c = 0°3338; A= 0°'1028; C=— 13°96; a = 4:30; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm = 0°059; Cy = 0°3332. 





104 

g= ke ~~ k ‘ 

t (a—x) gef. (a—zx) korr. k = k korr. c, korr. 
O-4 4°31 4°31 — _ — — 
177% - Sold 3°16 79°1 237 78°3 235 
41°2 1°97 2°01 82°3 247 80°2 241 
41°3 1°96 2°00 82°6 248 80°5 242 
68°15 1°24 1°30 79°3 238 76°3 229 
73°70 1°09 1°15 80°9 242 77°9 234 


93°1 0-84 0°92 76°2 228 72°0 216 
Mittelwerte ... 80°2 240 ad 233 


k ber. = 0°00759; 
F°%/ = 4+2°1; v= 0°16. 


Nr. 4. 
¢ = 0°3335; A= 0°'1028; C=—13°95; a= 4:30; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
We = 0:056; Cy = 0°3332. 





Ane 

: k _—— 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k z k korr. i korr. 
0-4 4°30 4°30 — — — _ 
17°20 3:10 3°11 82°6 248 81°8 245 
17°85 3:08 3°10 81-1 243 79°5 239 
41-0 2°00 2°03 81-1 243 79°95 239 
42°2 1°93 1-97 82-4 247 80°3 241 
68°2 1°25 1°31 78°8 236 73°8 228 
93°1 0°81 0°89 77°9 233 73°5 221 
Mittelwerte... 80°4 241 75°8 227 


k ber. = 0:00763; 
Fp = +0°66; v = 0°05. 


Chemie-Heft Nr. 7. 65 
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Nr. 5. 
¢ = 0°1660; A—0:'1030; C= 6°95; a= 4°31; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm — 0°056; cy = 0°1657. 





i 

y : ; ~ 

t (a—zx) gef. (a—zx) korr. k ra k korr. an: korr. 
0°15 4°29 4°29 — —- —- — 
17°0 3°64 3°65 43°0 259 42°3 255 
40°8 2°79 2°80 46°2 278 45°8 276 
67°8 2°14 2°16 44°8 270 44:2 267 
92°6 1°73 1°76 42°8 258 42:0 253 
95°4 1°73 1°76 41°5 250 40°7 246 
137°5 1°18 1-22 40°9 246 39°8 241 


Mittelwerte... 42°8 258 42-0 253 


k ber. = 0°004235; 
f°), = —0°8; v= 0°07. 


Nr. 6. 
=a 671661 3° “A= 86 F000; C = 6°05; ‘a’ 4°31; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
W» — 0°056; Cc», = 0°1659. 





i- 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k re k korr. rye korr. 
0°25 4°35 4°35 — — —_ — 
40°90 2°80 2°81 45°8 276 45°4 274 
40°95 2°82 2°83 45:0 271 £44°6 269 
67°9 2°06 2°08 47°4 285 46°6 281 
95°5 1-68 1°71 42°8 258 42:0 253 
114-0 1°40 1°44 42°8 258 41°8 252 
140°6 1°13 Pls 41°3 249 40°2 243 


Mittelwerte ... 43°7 263 42°9 259 


k ber. = 0°004240; 
Fy = +152; = 0-09: 





balls saat oo: er oe gM ane Ree Tee 
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Ordnet man wieder obige Versuchsreihen nach steigenden 
Werten von ¢c,,, so erhalt man: 


Co naenns heel 0°1657 0°1659 0°3332 0+3332 0°6317 00-6670 
k 
106-——, ...... 253 259 233 227 223 202 
om 
SOUT os sre 5 56 56 59 56 63 53 





Obige Werte von weisen wieder einen Gang in dem 


Cm 
Sinne auf, daB die Reaktionsgeschwindigkeit langsamer wachst 
als die Salzsdéurekonzentration. 
Die gleiche Erscheinung konnte auch bei der Meta- und 
Paraoxy- sowie bei der 1, 3,4- und 1, 3, 5-Dioxybenzoesdure 
konstatiert werden. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle V. 
W, = 0°326 bis 0°327. 
Nr. 1. 
c= 0:6670. A — O:1008: € — 27:01:. 4 —4'R; 
Wy = 0°327; Wm = 0°359; Cm — 0°6656. 





104 

- : : ~ 

t (a—x) gef. (a—zx) korr. k - k korr. aa korr. 
0°3 4°27 4°27 — — — — 
16°0 2°97 2°99 100°4 150 98°6 148 
16°55 = 2°92 2°94 101°5 152 99°8 150 
40°1 1°72 1°77 99°2 149 96:1 144 
67°O0 0°87 0°96 103°6 155 97°2 146 
(2°15 = 0°77 0°86 103°5 155 96°9 145 
Mittelwerte... 101°6 152 97°3 146 


k ber. = 0°00956; 
IY, = +17; 9 = 0°14. 


65* 


=—--~ "a * 
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Nr. 2. 
¢ = 0°S335; A=0'1028: CH=i58'o; a= 4°; 
W, = 0°327; wm = 0°354; Cm = 0°3334. 





104 
/ : — 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k —g k korr. -— korr. 
m 

0-2 4°30 4°30 -~ ase — — 
15°85 3°75 3°75 37°S 113 37°5 113 
40°05 2°81 2°82 46°1 138 45°8 137 
67°1 2°23 2°25 42°5 127 £441°9 126 
94°6 1-76 1°79 41°0 123 40°2 121 
110°2 1°48 1°51 42°0 126 41°2 124 


Mittelwerte ... 42°3 126 41°6 125 


k ber. = 0°004064; 
f%Jy = +2°3; v= 0°18. 


Nr. 3. 
c= 0:1656; A— 0:1087:° C— 6:8; a — 4°30; 
W, = 0°326; Wm = 0°353; Cy = 0°1654. 





105 

Z - . 

t (a—x) gef. (a—x) korr. k 7 3 k korr. = korr. 
0O'2 4°31 4°31 — —- — = 
40°6 3°66 3°66 171 1034 171, 1034 
95°1 2°93 2°94 175 1055 8173, 1047 
113°8 2°74 2°79 172 1036 170, 1029 
160°0 2°26 2°27 174 1053 173, 1047 
257°0  ~=1°60 1°62 167 1008 164, 997 
326°S 1°25 1°28 164 992 161; 975 


Mittelwerte ... 169 1024 167°5 1013 


k ber. = 0:001673; 
S% = 9:15, v= 0-08 





© 
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Tabelle VI. 
w, = 0°630 bis 0-631. 


Nr. 1. 
¢ = 0°6672; A =.0:1028; .C = 27°01;. 2 = 4°30; 
W, = 0°630; wy = 0°653; Cy = 0°6668. 








105 
, . ~ 
t (a—x) gef. (a—zx) korr. kt m3 k korr. -o korr. 
m 
0:3 4°31 4°31 — —- — — 
15°90 3°40 3°41 642 962 633 949 
40°3 2°32 2°35 665 997 651 976 
67°2 1°53 1°58 668 1001 647 971 
e Mittelwerte ... 664 995 647 971 
k ber. — 0°00644; 
Sig= 4+0°S; 0 = O'O4 
Nr. 2. 
c= OSS; As 0°910273 (CC = 13°O; a=:4R; 
W, = 0°630; Wm = 0°655; Cy = 0°3332. 
105 
/ ay 
(a—x) (a—x) (a—x) k _ 
t gef. korr. ber. Diff. k c korr. korr. 


0°35 4°35 4°35 4°20 +0°06 — -—- —- — 
40°2 3°49 3°49 3°44 +0:°05 225 675 225 675 
67°25 2°93 2°94 2°97 —0°03 247 742 245 736 
94°65 2°60 2°61 2°61 +0°00 231 692 228 684 
136°6 2°13 2°15 2°10 +0°05 223 669 220 661 
232°1 1°40 1°43 1°27 +0°16 210 630 206 618 


Mittelwerte... 225 673 222 665 


k ber. = 0°002291; 
I) = 3°23 (e =0- 26: 
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teres ea 
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. 
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Nr. 3. 
c = 0°1660; A=0°1029; C—6:°95; a= 4°31; 


Ww, = 0°631; Wm = 0°657. 
108 





t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k = 
0-2 4°34 4°31 +0°03 — — 
67°4 3°65 3°74 —0-09 106°6 643 
113°9 3°47 3°39 +0:08 82°5 497 
210°0 2°74 2°77 —0:03 93°5 563 
329°5 2°24 2°20 +0:04 86°2 519 
376°9 1°98 2°00 —O:02 89°6 540 
544° 1 1°48 1°43 +0:05 85°3 514 
Mittelwerte... 88°2 931 
k ber. = 0°000883; . 
Se FRM -8 =, 93901. 
Tabelle VII. 
W, —= 1°243 bis 1°250. 
Nr. 1. 
c = 0°6672; A = 0:'1028; = 27°91; a= 4°30; 


WV, = 1243; Wy, = 1°269; c., = 0°666/. 
105 





(a—x) (a—x) (a—x*) k k k 
t gef. korr. ber. Diff. k ¢ kort. 5 past. 
O-2 4°20 4°20 4°30 —0°710 —- —- — — 
15°5 3°77 3:77 3°82 —0°05 369 553 369 553 
40-1 3°09 3°10 3°23 —0O°13 358 537 355 531 
66°8 2°57 2°59 2°64 —0°05 335 502 330 494 
112°6 1°95 1°98 1°89 +0°09 305 457 299 449 
136-0 1°62 1°66 1°60 +0°06 312 467 304 460 


Mittelwerte... 320 480 315 £473 


k ber. = 0°003167; 
f°, = —0°5; v= 0°04. 
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t 
O- 
66° 
112° 
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328° 
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¢ = 0°3335; 
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9 
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8 
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Mittelwerte... 


*36 
*06 
‘40 
°05 
‘75 
*60 
"32 
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A = 0°1028; 
W, = 1°250; wm = 1°276. 


(a—x) 


4°33 
3°65 
3°29 
2°69 
2°13 
1°38 


Nr. 2. 


k 


0-001064 
0-001030 
0000975 
0000928 
0-000908 


0000945 


C = 13°95; 


k ber. = 0°000935; 


FY = +11; 


v = 0°08. 


k 


c 


000319 
000309 
000292 
0°00278 
0°00272 


0-00284 


(a—x) ber. 


4°30 
‘O97 
*46 
°88 


Db hw Ww WH Ww WH 


Nr. 3. 


Diff. 


+0:°06 
+0°09 
—0-06 
+0°17 
+0°04 
+0°05 
—0°03 


Mittelwerte... 


C= 6°94: 


a. 22 i 


262. 


k 


0-000270 
0-000400 
0°000398 
0*000358 
0-000354 
0-000376 


0000369 


k ber. = 0°0003869; 


Fo = 0; 


v — 0. 


a = 4°30; 


a ="8-30: 


k 


0°00162 
0°00247 
000240 
0°00216 
0°00213 
0°00226 


0*00222 
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Diese Versuchsreihen in wasserreicherem Alkohol lassen 
wieder erkennen, da8 die Geschwindigkeitskonstanten rascher 
als die Chlorwasserstoffkonzentrationen anwachsen: 

Wm — 0°353 bis 0°359 
Ce as oe wicks 0: 1654 0° 3334 0°6656 
104. -siiber. oo si muha 125 146 


Wm —= 0°653 bis 0°657 
Cus PFOVVIN « woes O° 1660 00-3332 0-6668 
k 
105. —korr.!... 531 665 971 


Wm — 1°262 bis 1°276 
Cag * Sh cictens peat 0° 1658 0°3335 0-6667 
10°. B..5 morr*,.. 20 284 473 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaiurekonzentration. 


Die folgende Formel stellt die (korrigierten) Konstanten 
der Veresterungsgeschwindigkeit der Gallussaure als Funk- 
tionen von Wasser- und Salzsaurekonzentration dar: 

















1 _ 3.394 49°07 _ 2-916 
k Cc 
. . 2 
¥(6i'i1- > oe )w+ 
Cc c 
+ (—276-6+4 or Oe) we. 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte von w = 0°03 bis 1°3 
und fiir HCl-Gehalte von c = 0°16 bis 0°67. 





1 Wo keine Korrekturen wegen der Chiorathylbildung angebracht wurden, 


k 
sind die Werte von c, beziehungsweise 105: ~s angegeben. 
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Die & gelten fiir die Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen 
und 25°. 

Die nach dieser Formel ermittelten Grdfen (k, f/,, v, 
eventuell a—z), die auch hier bereits bei den einzeinen Ver- 
suchsreihen angefiihrt sind, zeigen, daB obige Gleichung die 
Versuche gut darstellt. 


Vergleich der Veresterungskonstanten der Anissaure 
und der Gallussaure mit denen der friher untersuchten 
Sauren. 


In der nachfolgenden Zusammenstellung bedeuten v,, vp,, 
V1,3,4) 11,8,5, Ya UNd vg die Verhaltnisse der Konstanten der 
Veresterungsgeschwindigkeit der Meta- und Paraoxybenzoe- 
sdure, der 1, 3, 4- und 1, 3, 5-Dioxybenzoesdure, der Anissdéure 
und der Gallussdéure zu den Konstanten der Benzoesaure. 


c = 0°1667 


1v Uy v, Uin- Uy 4 35:%p %,3,4:%m V, 
0°052 °482 0O°423 0°588 0°5386 0°520 0°490 
0-720 0°461 0°518 0°626 0-638 0-580 0-551 
1°333 0°529 0:°543 0° 805 0°757 0° 680 0°541 


© 


¢:== 0°3333 
w v, v, Uin- Vy M4 3.5:%p %1,3,4:%m v, 
0°052 0:°405 0-420 0°476 0-460 0-421 0-409 
0O°720 0:°472 0-503 0°633 0°617 0°535 0°518 
1°333 0°520 0°542 1°165 0°716 0-691 0°528 
c = 0°6667 
Ty v, Uv, Uin-Uy % 3.5: %1,3,4°%m Ue 


0-052 0°406 0°509 O°461 0°452 0°413 0°415 
0-720 0°486 0°565 0°723 0O°659 0°559 0°525 
1°333 0°504 0°526 0°764 0°685 0°563 0°563 


Der AnissAaure kommt eine hdéhere Konstante als der Para- 
oxybenzoesdure zu. Eine Ausnahme ist nur bei c = 0°1667, 
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984 A. Kailan, 


w = 0°052 vorhanden, wo die Konstante der letzteren Saure 
etwas grodfer ist als die der ersteren.! 

Beziiglich der Gallusséure gilt wie bei den Dioxy- und 
Dinitrobenzoesauren der Satz, da8 ihre Konstanten niedriger 
sind als die, welche man unter der Annahme berechnen wiirde, 
da die einzelnen Substituenten die gleiche verzégernde, be- 
ziehungsweise beschleunigende Wirkung haben wie in der 
nachst niedriger substituierten Verbindung, Eine allerdings 
ganz unbedeutende Ausnahme ist bei c = 0°6667, w — 0°052 
vorhanden, wo Ug > 11,3, 4-Um. 

Auch bei der Gallus- und Anissaure lassen sich ahnliche 
RegelmaBigkeiten konstatieren wie bei den friiher untersuchten 
Saduren. In der folgenden Zusammenstellung bedeutet m das 
Mittel aus den fiir die Benzoesdure, die Meta- und Paranitro- 
benzoesaure, die 1, 3, 5-Dinitrobenzoeséure, die Meta- und 
Paraamidobenzoesdure, die Meta- und Paraoxybenzoesdaure, 
die 1,3,4- und die 1, 3, 5-Dioxybenzoesaéure gewonnenen 
Faktoren. M ist der neue Mittelwert. 

Wir finden also wieder: 

1. Fiir gleiche HCl-Konzentrationen verdndert ein be- 
stimmter Wasserzusatz die Konstanten der Anis- und Gallus- 
sdiure angendhert im gleichen Verhdltnis wie die der oben 
aufgezahlten Saéuren. Die Werte der & fiir w= 0052 gleich 
1:000 gesetzt, erhalt man: 


Fiir c = 0°1667 
Anissaure Gallussaure m M 
bei w— 0°720.... 0°200 0: 184 0° 184 0°185 
bei w — 1°333 .... 0°092 0-079 0-084 0-084 





1 Dabei ist aber noch zu bedenken, da bei der Paraoxybenzoesdure die 
Chlorathylbildung nicht beriicksichtigt wurde, wodurch die Konstanten dieser 
Siaiure etwas zu hoch erscheinen. Doch betraigt der Unterschied zwischen den 
korrigierten und den nicht korrigierten Werten selbst in »absolutem< Alkohol 
bei der Anissdure nur 41/, bis 61/,%/) (vergl. p. 968) und wire bei der Paraoxy- 
benzoesiure noch wesentlich kleiner, da dort mit mehr als doppelt so grofen 
A-Konzentrationen gearbeitet wurde als bei den mit der Anissiure ausgefihrten 


Versuchen. 
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Fiir e — 0°3333 


Anissaure Gallussaure m M 


bei w= 0°720.... 0°252 0° 266 0°225 0°231 
bei w— 1°333.... 0°114 0-114 0-104 0-106 


Fiir c = 0°6667 


Anissaure Gallussaure m M 


bei w= 0°720.... 0°352 0-400 0°376 0°376 
bei w= 1°333.... 0°154 0-206 0-181 0-181 


2. Bei gleicher Wasserkonzentration verandert Erhéhung 
der HCl-Konzentration die Konstanten der Anis- und Gallus- 
siure angenahert im gleichen Verhaltnis wie die der frither 
untersuchten Sauren. 

Setzt man die jeweiligen Konstanten fiir c = 0°1667 gleich 
1:00, so erhalt man: 


Fir w—0°720 


Anisséure  Gallussdure m M 
ber C= U aoue ..:. 2 UC 2°58 2°71 2°70 
bei c = 0°6667 .... 8°46 7°38 8°52 8°42 

Fir w = 1°333 

Anissaure Gallussaure mt M 
bei ¢c = 0°3333 .... 2°62 2°56 2°69 2°67 
bei c= 0°6667 .... 8°09 8°70 8°94 8°86 


3. Das Verhdltnis zwischen den Konstanten fir 14/,-, 1/,- 
und #/,normale HC] ist bei w = 0°72 und w = 1°333 ungefahr 
das gleiche: 


Verhdltnis im Mittel der } fir w= 0:70... .- 1:2°62:7°92 
Anis- und Gallussaure fir w= 1°3Sd..... 1: 2°59: 8°40 





Mittel obiger Verhaltnisse... 1:2°61:8°16 





Verhdltnis im Mittel bei S fis w= 0°720...... 1:2°70:8°42 
12 aromatischen Sduren J fiir w = 1°333..... 1:2°67:8°86 
Mittel obiger Verhdltnisse ... 1:2°69:8:°64 
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986 A. Kailan, Veresterung der Anissdure. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anis- 
und der Gallusséure unter dem Einflusse von alkoholischem 
Chlorwasserstoff bei 25° sowohl in wasserarmen als auch in 
wasserreicheren weingeistigen Lésungen gemessen. 

In wasserarmem Alkohol nehmen die monomolekularen 
Reaktionskonstanten bei der Anisséure rascher, bei der Gallus- 
sdure langsamer, in wasserreicherem Alkohol bei beiden Sauren 
rascher zu als die Salzsaurekonzentrationen. 

: Es wird die Abhangigkeit der Konstanten der Veresterungs- 

geschwindigkeit der Anis- und der Gallusséure vom Wasser- 
gehalt des Alkohols und der HCl-Konzentration durch Formeln 
dargestellt. 

Die Anissaure verestert rascher als die Paraoxybenzoe- 
saure. 

Die Gallussdure verestert langsamer, als sich unter der 
Annahme berechnen wiirde, da8 die Substitution eines Wasser- 
stoffatoms durch Hydroxy] in einer (1, 3, 5-, beziehungsweise 
1,3,4-) Dioxybenzoesaure die gleiche verzégernde, beziehungs- 
weise beschleunigende Wirkung ausiibt wie in der Benzoe- 
sdure oder auch nur in der Meta- oder Paraoxybenzoesdure. 

Es wird das Verhalten der beiden neu mit dem der friiher 
untersuchten Saéuren verglichen und ihm analog gefunden. 
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Uber die Konstitution der Greiff’schen Dibrom- 
anthranilsaure 


von 


P. Friedlaender und V. Laske. 


Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen 
Gewerbemuseums zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1907.) 


Bei der Einwirkung von Brom auf o-Nitrotoluol bei 
héherer Temperatur entsteht nach den Beobachtungen von 
Wachendorf! ein Dibromprodukt, das von Ph. Greiff® als 
Dibromanthranilsaure erkannt wurde. Die Stellung der 
Bromatome in dieser Saéure schien hervorzugehen aus einem 
Vergleich mit der von A. Hiibner® durch Nitrieren und 
Reduktion von p-m-Dibrombenzoesdure erhaltenen Dibrom- 
anthranilsdure, mit welcher sich anscheinend vollstaéndige 
Ubereinstimmung ergab. Die Wachendorf-Greiff'sche Saure 
figuriert infolgedessen in der Literatur* als Dibromanthranil- 
sadure von der Konstitution I oder II: 


COOH COOH COOH 

| | 

; I II | ut | 

Br Br Br’ \ / “Br 
| | 

: Br Br v ~™ 

: COOH 





Bré ea Br7 \// “Br 


1 Ann., 185, 281. 

2 Berl. Ber., 13, 288. 

3 Berl. Ber., 70, 1706. 

4 Beilstein, III. Aufl, II, 1280. 
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988 P. Friedlaender und V. Laske, 


Spater wurde von A. Hiibner! auch die durch Nitrieren 
und Reduktion von mm-Dibrombenzoesdure erhialtliche Dibrom- 
anthranilsaure III beschrieben. Sie zeigte eine auffallende Uber- 
einstimmung mit der ersten, sowohl im Schmelzpunkt wie in 
den Léslichkeitsverhaltnissen und der Zusammensetzung der 
Salze, von denen sich nur die Calciumsalze durch eine kleine 
Differenz im Kristallwassergehalt unterscheiden sollen. 

Die Konstitution der aus Nitrotoiuol gewonnenen Saure 
wird dadurch wieder zweifelhaft. Eine Sicherstellung derselben 
interessierte uns ftir die Aufklarung des Reaktionsverlaufs: 
Findet bei der Einwirkung von Brom auf o-Nitrotoluol zuerst 
eine Bromierung des Benzolkerns statt und dann eine Wande- 
rung des Nitrosauerstoffs zur CHs-Gruppe oder umgekehrt? 
Im letzteren Fall wiirde dem Brom in erster Linie eine kata- 
lytisch die Atomverschiebung begiinstigende Rolle zukommen 
und man diirfte mit groBfer Wahrscheinlichkeit erwarten, daG 
bei der nachtraglichen Bromierung primar gebildeter Anthranil- 
sdure die Bromatome zur COOH-Gruppe in die m Stellung, zur 
NHpe-Gruppe in die o- und p-Stellung treten wiirden. 

Eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Formeln 
lie8 sich auf experimentellem Wege durch Eliminieren der 
Amido- wie der Carboxylgruppe sehr leicht herbeifiihren. Die 
nach den Angaben von Greiff dargestellte und tiber das Kalksalz 
gereinigte Sdure wurde diazotiert und ihre Diazolésung in viel 
siedenden Alkohol eingetragen. Es resultierte die bekannte 
mm-Dibrombenzoesdure, welche hinlanglich charakterisiert 
ist, um eine Verwechslung mit isomeren auszuschliefen. [hr aus 
der neutralen Ammoniumsalzlésung mit Silbernitrat gefalltes 
Silbersalz gab folgende Zahlen: 
0° 1496 g (bei 60° getrocknet) = 0° 0544 AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,H,Br.CO,Ag Gefunden 
a - ~s 
AR sccccvegh 27°9 27°5 


Andrerseits konnte die Dibromanthranilsaure durch Kohlen- 
sdureabspaltung in Dibromanilin Utbergefiihrt werden. Am 





1 Ann., 222, 189. 
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glattesten erfolgt dieselbe beim Erhitzen ihres Silbersalzes in 
kleinen Portionen in Reagenzréhren. Das durch Wasserdampf- 
destillation gereinigte Produkt zeigte den Schmelzpunkt (79°5°) 
und alle Eigenschaften des bekannten o-p-Dibromanilins 
und seine Acetylverbindung erwies sich mit einem nach 
Chattaway durch Bromieren von Acetanilid hergestellten 
Praparat identisch. 

Der Dibromanthranilsdéure aus Nitrotoluol kommt daher 
die Konstitution III zu. 

Dieselbe Stellung der Bromatome diirfte nun auch der von 
Dorsch? aus Dibromisatin? erhaltenen Dibromanthranilsdure 
zugeschrieben werden miissen. 





1 Journ. prakt. Chem. (2), 33, 36; vergl. Beilstein (3. Aufl.), II, 
1280, 1607. 
Vergl. S. Oekonomides, Berl. Ber., 75, 2093. 
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Zur Kenntnis des Farbstoffs des antiken Pur- 
purs aus Murex brandaris 


von 


P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1907.) 


Die Kenntnisse tiber die Natur des beriihmtesten Farb- 
stoffs der alten Welt, des aus verschiedenen Schnecken (Murex- 
und Purpura-Arten) hergestellten antiken Purpurs, sind in 
chemischer und physikalischer Hinsicht sehr unvollkommen. 
Nicht einmal tiber die Nuance der alten Purpurfarbungen 
herrscht Klarheit und nur so viel scheint nach den verschiedenen 
Literaturangaben festzustehen, da es verschiedene Arten von 
Purpur gab, die, anscheinend aus verschiedenen Schnecken 
gewonnen, im Ton etwas voneinander abwichen, im allgemei- 
nen aber eine wesentlich blaustichigere Fdarbung lieferten, 
als wir sie heute unter der Bezeichnung Purpur verstehen. 
Auch tuber die Herstellung der Farbungen mit Hilfe der 
Schnecken liegen aus dem Altertum nur so diirftige und 
unklare Mitteilungen vor, da8 ein Nacharbeiten keine Garantie 
fiir den erzielbaren Effekt bietet. Die sehr hoch bezahlte Kunst 
des antiken Farbens bestand offenbar darin, die Bildung gefarbter 
Zersetzungsprodukte des Schneckenorganismus beim Farbe- 
prozeB mdglichst zu vermeiden, respektive dieselben beim 
Farben auszuschalten und den eigentlichen Purpurfarbstoff 
in reiner Form auf die Faser zu bringen. Diese Kunst ging in 
der Vélkerwanderung vollstaéndig verloren und ist auch seit 
dieser Zeit nicht wieder zu neuem Leben erweckt. Erst im 
XVIII. Jahrhundert begannen sich verschiedene Naturforscher 
wieder mit den Purpur liefernden Schnecken zu beschaftigen. 
Weiterhin verdanken wir dem bekannten Zoologen Lacaze- 
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992 P. Friedlaender, 


Duthiers u. a. den exakten Nachweis, daB es sich bei der 
Farbstoffbildung um einen photochemischen Vorgang 
handelt und da8 sich der Purpur durch die Einwirkung des 
Lichts aus einer zundchst farblosen Substanz der Purpurdriisen 
der verschiedenen Murex- und Purpura-Arten bildet. Neuere 
Untersuchungen von R. Dubois! haben es wahrscheinlich 
gemacht, daB hiebei auBer dem Licht noch ein gleichzeitig in der 
Driise vorhandenes Enzym eine Rolle spielt. 

Chemische Arbeiten tiber den (oder die) durch Belichtung 
der Driisen gewonnenen Farbstoffe liegen dann vor von A. und 
G. de Negri (1875) und von B. Bizio (1833 bis 1835), ferner 
von A. Letellier? und Schunk.® Die letztgenannten Forscher 
verarbeiteten die im Mittelmeer nicht vorkommende Purpura 
lapillus, die im Altertum nicht verwertet wurde und vielleicht 
einen vom antiken Purpur abweichenden Farbstoff produziert. 
Aus den Untersuchungen von de Negri und Bizio tiber die 
Farbstoffe der in Frage kommenden Mittelmeerarten Murex 
brandaris und Murex trunculus kann man nicht die Uberzeu- 
gung gewinnen, daB es diesen Forschern gelungen sei, auch 
nur einigermaBen reine Substanzen zu isolieren. Immerhin 
konnten alle genannten Chemiker konstatieren, daB die von 
ihnen untersuchten Produkte eine auffallende Ahnlichkeit mit 
Indigblau besaBen, die so weit geht, da8 Bizio und de Negri 
sogar eine Identitat annahmen und einen roten Begleitfarbstoff 
aus Murex trunculus und brandaris fiir Indigrot (Indirubin) 
ansprachen. Diese Ansicht ist (ohne nahere experimentelle 
Begriindung) spater auch von anderen geteilt und O. N. Witt 
hat die Vermutung ausgesprochen, die Farbungen des antiken 
Purpurs enthielten im wesentlichen Indigoblau, das nur mit 
einem (weniger echten) roten Farbstoff nuanciert war. 

Vor einiger Zeit* konnte ich auf synthetischem Wege 
einen Farbstoff gewinnen, der sich vom Indigblau in seiner 
chemischen Konstitution durch den Ersatz der NH-Gruppen 





1 Compt. rend., 134, 245 (1902). 

2 Compt. rend,, 709, 82 (1891), 717, 307 (1891). 

3 Journ, chem. Soc., 35, 589 (1879), 37, 613 (1880), 

4 Lieben-Festschrift, p. 587; Liebig’s Ann., 351, 390; Ber.d. Deutschen 


chem, Ges., 39, 1060. 
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Der Farbstoff des antiken Purpurs. 993 


durch Schwefel unterscheidet. Seine Nuance, auf Schafwolle 
oder Baumwolle gefarbt, ist ein sehr reines blauliches Karmoi- 
sinrot, in seiner Widerstandsfahigkeit gegen Licht tibertrifft er 
fast alle bekannten Farbstoffe. Er zeigt ferner in seinem Ver- 
halten verschiedene Analogien mit dem Indigblau: Sublimierbar- 
keit, Kiipenbildung, die von Schunk auch an dem Farbstoff 
von Purpura lapillus konstatiert waren. Da endlich von 
Letellier nachgewiesen war, daB in der Purpurdriise neben 
(vielleicht zusammen mit) der Farbstoff gebenden Substanz 
auch schwefelhaltige organische Verbindungen produziert 
werden, hielt ich eine Verwandtschaft des antiken Purpurs mit 
dem »Thioindigo« nicht fiir ausgeschlossen und nahm das 
Studium der Schneckenfarbstoffe wieder auf. 

Die Untersuchung wird hier erschwert durch die Schwierig- 
keit der Materialbeschaffung und das Fehlen praparativer 
Methoden, die auch fiir gréBere Quantitaten anwendbar sind. 
Schunk praparierte aus Purpura lapillus die Driisen, extra- 
hierte mit Alkohol und Ather und gewann den Farbstoff durch 
Belichtung der Extrakte. Er gewann aus 400 Schnecken nur 
7 mg. De Negri belichtete die extirpierten Driisen, extrahierte 
nach dem Trocknen und Zerreiben mit Ejisessig, fallte den 
gelésten Farbstoff mit Wasser und brachte ihn durch Schiitteln 
mit Chloroform wieder in Lésung. Das Verfahren erfordert 
aber auSerordentlich groBe Mengen Lésungsmittel und gibt 
gleichfalls nur eine geringe Menge an stark verunreinigtem 
Farbstoff, weil derselbe in der getrockneten Driisensubstanz 
durch koaguliertes Mucin oder Eiweif eingeschlossen wird 
und sich nur unvollstandig extrahieren 14B8t. Nach einigen Ver- 
suchen blieb ich schlieBlich bei folgendem Verfahren, das auf 
der Unempfindlichkeit des Farbstoffs gegen verdiinnte Salzsaure 
basiert ist. 

Die Driisen wurden mdglichst diinn auf reines Filtrier- 
papier gestrichen und durch '/gstiindige Belichtung an der 
Sonne entwickelt; hierauf digeriert man mit verdiinnter Salz- 
sdure (1 : 1) auf dem Wasserbade bis fast zur Trockene, nimmt 
den rétlichviolett gefarbten Zellulosebrei mit heiSfem Wasser 
auf, nutscht auf dem Saugfilter ab und wascht wiederholt mit 
heiSem Wasser, schlieBlich mit Alkohol und Ather. Hiedurch 
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994 P. Friedlaender, 


gehen braunliche Zersetzungsprodukte, Mucin- und Schleim- 
substanzen in Lésung und es bleibt fast nur reine Zellulose 
und Farbstoff zuriick. Die Extraktion desselben wird zweck- 
mafSig in einer Soxhlethiilse, die wie bei der Indigoanalyse 
innerhalb eines Kolbens unter einem Steigrohr befestigt wird, 
vorgenommen, und zwar mit hochsiedenden indifferenten 
Lésungsmitteln. Als das bequemste erwies sich bisher Azetylen- 
tetrachlorid oder Anisol; von letzterem geniigen 100 ¢g fiir 
500 Schnecken. Der Farbstoff scheidet sich schon wahrend des 
Extrahierens allmahlich kristallinisch aus dem siedenden Anisol 
aus und wird nach dem Erkalten filtriert und nochmals aus viel 
siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Beim Abkiihlen scheidet 
er vollstandig in Form kupferglanzender derber Kristallchen 
ab, die unter dem Mikroskop einen v6llig einheitlichen Eindruck 
machen und sich auch bei allen Reaktionen wie ein chemisches 
Individuum verhalten. Kleine Mengen von leichter léslichen, 
braun bis braunrot gefairbten Substanzen, die sich aus den 
(auch nicht mit Salzsaéure behandelten) belichteten Driisen 
extrahieren lassen, machen durchaus den Eindruck von Zer- 
setzungsprodukten und besitzen kaum Farbstoffnatur, wenn 
sie auch die Nuance des Purpurs auf der Faser etwas nach 
braunrot nuancieren und triiben kOnnen. 

Die obigen Angaben beziehen sich auf die Driisen der in 
der nérdlichen Adria haufig vorkommenden Murex brandaris, 
deren zertrimmerte Schalen sich zusammen mit denen von 
Murex truuculus noch heute an der Statte einer antiken Purpur- 
firberei in Aquileja massenhaft vorfinden. Ich verdanke die 
Schnecken der k. k. zoologischen Station in Triest und méchte 
auch an dieser Stelle Herrn Dir. Cori fiir sein liebenswiirdiges 
Entgegenkommen meinen besten Dank aussprechen. Es erwies 
sich sehr bald als notwendig, die Préparation der Driisen un- 
mittelbar nach dem Fang der Schnecken in Triest vorzunehmen, 
da dieselben schon nach einigen Tagen sehr viel weniger Farb- 
stoff produzieren. Die Ausbeute nach obigem Verfahren ist 
jedenfalls erheblicher gewesen als die von Schunk erzielte, doch 
reichte die (bisher aus 750 Schnecken) erhaltene Menge (zirka 
0°15 g) vorlaufig erst zur Durchfiihrung einiger qualitativen 
Reaktionen und die quantitative Analyse steht noch aus. 
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Der Farbstoff des antiken Purpurs. 995 


Der Farbstoff ist in der Kalte unldslich in allen 
gebrauchlichen Lésungsmitteln, sehr schwer léslich in kochen- 
dem Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol, die damit nur eine 
schwache rotviolette Farbung annehmen. In etwas erheblicheren 
Mengen wird er mit derselben Farbe aufgenommen von héher 
siedenden ‘Teerkohlenwasserstoffen (Solvent-Naphtha), von 
Petroleum -Kohlenwasserstoffen vom Siedepunkt zirka 200 bis 
230° (mit rosenroter Farbe), von Anisol, Nitrobenzol, Chinolin, 
Phenol und Anilin mit stark blaustichig violetter Farbe. Aus 
letzteren Lésungsmitteln scheidet er sich beim Erkalten in 
kupferglanzenden dunkelvioletten Kristallchen aus, die denen 
des aus gleichen Lésungsmitteln umkristallisierten Indigblau 
zum Verwechseln dhnlich sehen. Auch die Farbung der heiSen 
Lésungen ist denen des Indigblau sehr ahnlich, ebenso wie das 
Absorptionsspektrum, das einen nach Rot hin scharfer abge- 
grenzten Streifen in Gelb und Orange zeigt. Bei vorsichtigem 
Erhitzen des trockenen Farbstoffs verdampft er und sublimiert in 
Kristallchen. Auch die Farbe des rotvioletten Dampfes ist der 
des Indigodampfes so dhnlich, da bei oberflachlicher Unter- 
suchung eine Identitaét beider angenommen werden k6énnte. 

Pragnante Unterschiede sind folgende: Indigblau ist in 
allen Lésungsmitteln durchgaéngig leichter léslich als Purpur. 
IXochendes wasserfreies Pyridin nimmt Indigo mit intensiv 
blauvioletter Farbe reichlich auf, wahrend es sich auch 
bei langerem Kochen mit Purpur nur ganz schwach violett 
farbt. 

Konzentrierte Schwefelsaure lést Indigblau in Kéalte 
zunachst gelbgriin, bei kurzem Stehen oder ganz geringem 
Erwarmen schlagt die Farbe nach rein Blau um, auf Wasser- 
zusatz entsteht eine klare blaue Lésung der Sulfosdure. 

Purpur lést sich unter gleichen Bedingungen in, Schwefel- 
sdure nur ganz unbedeutend in der K§alte mit rotvioletter 
Farbung, bei gelindem Erwarmen mit braéunlich-violetter Farbe, 
Wasser erzeugt eine rotviolette Fallung anscheinend des ur- 
sprunglichen Farbstoffs. Erst mit rauchender Schwefelsaure 
tritt Sulfurierung ein unter Bildung einer mit blauer Farbe 
léslichen Sulfosadure, die sich beim Stehen zum Teil wieder in 
rotvioletten Flocken abscheidet. 
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996 P. Friedlaender, Der Farbstoff des antiken Purpurs. 


Gegen alkalische Reduktionsmittel verhalten sich Indigblau 
und Purpur sehr 4hnlich, indem sie mit alkalischem Hydrosulfit 
(in kristallisiertem Zustand langsam) mit schwach gelber Farbe 
in Lésung gehen und eine Kiipe bilden. Aus einer solchen 
scheidet sich jedoch Indigo in Beriihrung mit Luft in blauen 
Hautchen, Purpur in rotvioletten Flocken aus. Zu Farbeversuchen 
reichte die Menge vorlaufig nicht aus. 

Die qualitative Analyse des Purpurs ergab die Abwesen- 
heit von Schwefel, die Anwesenheit von Stickstoff. 

Die vorstehenden, leider noch sehr unvollstandigen 
Beobachtungen geniigen, um eine Identitat des Purpurs mit 
Thioindigo sowohl wie mit Indigblau auszuschlieBen, doch er- 
gibt sich aus ihnen gleichzeitig eine auSerordentliche Ahnlich- 
keit im chemischen und physikalischen Verhalten mit beiden 
Indigofarbstoffen. 

Es ist mir nun kiirzlich gelungen, das Gebiet der Chemie 
des Indigblau, das ja lange Zeit eine ganz isolierte Rolle unter 
allen bekannten Farbstoffen spielte, erheblich zu erweitern 
durch Synthesen sogenannter »indigoider« Farbstoffe. Die- 
selben enthalten den die wichtigsten Eigenschaften des Indigos 
bedingenden Atomkomplex 


—CO CO — 


aati 


f- \ 

ringférmig gebunden an andere Atome oder Atomkomplexe der 
aliphatischen oder aromatischen Reihe und 4hnelnin ihren Eigen- 
schaften mehr oder weniger dem Purpurfarbstoff. Die ZugehGrig- 
keit desselben zu dieser noch nicht geniigend durchgearbeiteten 
Gruppe scheint mir sehr wahrscheinlich, ist aber durch weitere 
Untersuchungen noch zu bestatigen, woftr ich mir das erfor- 
derliche Material beschaffen zu kénnen hoffe. 
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997 


Die Darstellung von Glykolen aus Keton- 


alkoholen dureh Einwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen 


von 


Adolf Franke und Moritz Kohn. 
' 
Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1907.) 


Vor einiger Zeit haben wir mitgeteilt, daB die Einwirkung 
von Organomagnesiumverbindungen auf $-Oxyaldehyde zu 
6-Glykolen fiihrt.! Es ist uns gelungen, auf diesem Wege eine 
Anzahl bereits bekannter sowie auch eine Anzahl bisher 
unbekannter §$-Glykole zu erhalten. Wir haben gleichzeitig 
unsere Versuche auch auf die Ketonalkohole (Diacetonalkohol, 
Acetopropylalkohol und Acetobutylalkohol) ausgedehnt und in 
den genannten drei Fallen durch Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid in guter Ausbeute Glykole gewinnen kénnen. Wir 
haben iibrigens schon in unserer ersten vorlaufigen Mitteilung? 
erwahnt, da8 die Einwirkung von zwei Molekiilen Magnesium- 
methyljodid auf den Diacetonalkohol in glatter Reaktion zum 
2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol fihrt: 


Jods 
CH 
™\C(OH) CBs COH.CH,.COH 

3 


CH,.CO.CH, 2MgJCH, 


Die Darstellung dieses ditertiaren 8-Glykols, das hinsicht- 
lich seiner Konstitution sich dem Pinakon an die Seite stellen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1906, 1097 u. f. 
2 Berl. Ber., 37, 4730 (1904). 
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998 A. Franke und M. Kohn, 


lieBe, aus Acetylaceton und Magnesiummethyljodid ist, wie wir 
beim Studium der einschlagigen Literatur ersehen haben, von 
Zelinsky* vergeblich versucht worden. 

Wir haben nun in Gemeinschaft mit Herrn Nemlich auch 
die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf dieses 
»Malonsaurepinakon« studiert und gefunden, da hiebei unter 
geeigneten Versuchsbedingungen neben kleinen Mengen nieder 
siedender Produkte, deren Untersuchung vorlaufig noch nicht 
abgeschlossen ist, ein Kérper C,H,,O entsteht, der, da er Brom 
addiert und sich in ein Acetylderivat tiberfiihren 14Bt, ein 
ungesattigter Alkohol ist. Ob hier das 2, 4-Dimethylpenten- 
3-ol (2) {I.] oder das 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2) [II.] vorliegt, 
deren Bildung aus dem 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol zu er- 
warten stand, konnte leicht entschieden werden, da bekanntlich 
vor einiger Zeit v. Fellenberg ? gelegentlich der Wiederholung 
ailterer Versuche von Grignard® itiber die Einwirkung von 


/CHs 

As C(OH).CH, .C(OH) 

aD \cH, 

v \ 

L. IL. 
CH, 
CH, CH, Hy\ “a 

cH. C(OH)CH = C¢ CH. CH, C-CHe: 2+ G(OH) 
3 


Magnesiummethyljodid auf das Mesityloxyd nachgewiesen 
hat, daB8 das 2, 4-Dimethylpenten-3-ol (2) schon beim Destillieren 
unter Atmospharendruck in das 2, 4-Dimethylpentadien-2, 4 
unter Wasserabspaltung tibergeht. Ist also schon aus der Tat- 
sache, da®B unser Alkohol unzersetzt destillierbar ist, zu folgern, 
da8 ihm die Struktur II zukommt, so erscheint diese Auffassung 
auch in wertvoller Weise bestatigt durch sein Verhalten bei 
der Oxydation. Es entsteht namlich hiebei ein Kérper C,H,,Os, 





1 Berl. Ber., 35, 2139. 
2 Berl. Ber., 37, 3578. 
3 Compt. rend., 730, 1324. 
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Darstellung von Glykolen. 999 


das Lakton der a-Methyl-7-Dimethyl-a-7-Dioxybutterséure 
(2,4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure): 


Hy /CHs CH, /CHs 
>C.CH, COW) ~ CH,oH? COH)CHy-COH) > 
NCH, \cH, 

Veo, / CH, 
{> C(OH). CH, -C(OH) + CH,C(OH).CH,. yy 
CH, ya 0 


CH, 7 


CH, 
COOH 


+ 





In Gemeinschaft mit Herrn Kovaéevié haben wir die 
Einwirkung des Magnesiummethyljodids auf den Acetopropyl- 
alkohol sowie auf den Acetobutylalkohol untersucht. Wir 
haben aus Acetopropylalkohol und Magnesiummethyljodid 
das 2-Methylpentan-2, 5-diol 


CHs 
CH.CO.CH,.CH,.CH,OH DE OB). CHp. CHy-CH,OH 
CH, 
— 


2MgJCH, 


aus Acetobutylalkohol und Magnesiummethyljodid das 
2-Methylhexan-2, 6-diol 


CH, 
CHy.CO.CH».CHy.CH».CH,0H » (OH) .CHy. CH). CH. CH,OH 
CH, 
oxf> 


2MgJCHy 


in sehr guter Ausbeute gewonnen. 
Das 2-Methylpentan-2, 5-diol lie8 sich durch Oxydation 
in das Isocaprolakton (neben Aceton und Malonsaure) 


CH, 
> C.CH,.CH, 


| 
O———-CO 


das 2-Methylhexan-2, 6-diol in Aceton und Bernsteinsaure 
uberfiihren. 
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1000 A. Franke und M. Kohn, 


Durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaéure geht 
das 2-Methylpentan-2, 5-diol unter Wasserabspaltung glatt in 
das Dimethyltetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran) 


CH, 


das 2-Methylhexan-2, 6-diol glatt in das Dimethylpenta- 
methylenoxyd 


CH CH 
3 
cH C oe CH 
O CH, 
CH, 


uber. Wahrend das 2-Methylpentan-2, 5-diol unter Atmo- 
sphadrendruck vollstandig unzersetzt destilliert, spaltet das 
2-Methylhexan-2, 6-diol hiebei Wasser ab und liefert einen 
Korper, der, wie aus der Bromadditionsfahigkeit und dem Siede- 
punkte geschlossen werden mu, vermutlich ein ungesattigter 
Alkohol C,H,,0 ist. Doch diirfen wir hier nicht unerwdahnt 
lassen, dafS die Analysen dieser Substanz bisher nur annahernd 
auf die erw&hnte Formel stimmende Zahlen geliefert haben. 

Mehrere Monate nach Abschlu8 dieser Versuche erschien 
die Arbeit vonHenry’! iiber das »Bernsteinsaurepinakon«< (2, 5- 
Dimethylhexan-2,5-diol). Wir konnten derselben entnehmen, dafi 
die Fahigkeit des 2-Methylhexan-2, 6-diols, sich in verschiedener 
Weise zu anhydrisieren, sich auch beim Bernsteinsdurepinakon 
findet, das nach Henry’s Beobachtungen bei der Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsdure glatt in ein Tetramethyltetra- 
methylenoxyd, hingegen bei der Destillation unter gewdhn- 
lichem Druck in einen isomeren ungesattigten Alkohol 
ibergeht. 





1 Compt. rend., 744, 496 bis 500. 
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Darstellung von Glykolen. 1001 


Darstellung des 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diols aus Diaceton- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 


Zu einer stark verdiinnten atherischen Lésung von 2 Mole- 
kilen Magnesiummethyljodid 148t man eine atherische Lésung 
von frisch destilliertem Diacetonalkohol (1 Molekiil) langsam 
unter Abkiihlung und haufigem Umschiitteln eintropfen. Jeder 
einfallende Tropfen reagiert unter lebhaftem Aufsieden, indem 
gleichzeitig die Magnesiumdoppelverbindung in weiBlichen 
Klumpen ausfallt, die beim Umschiitteln allmahlich ver- 
schwinden. Die nach beendetem Eintragen resultierende klare 
aitherische Lésung wird in kleinen Anteilen in etwas mehr als 
die berechnete Menge Eisessig, der mit Ejisstiicken reichlich 
versetzt ist, eingegossen und das Gemisch haufig umgeriihrt. 
Es wird sodann mit Pottasche bis zur Sattigung versetzt und, 
ohne das basische Magnesiumcarbonat durch Filtration zu 
entfernen, im Schacherl’schen Apparat mit Ather erschépfend 
extrahiert. Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende 
Rohprodukt geht bei der Destillation im Vakuum unter einem 
Drucke von 18 mm konstant bei 102° iiber als eine nicht 
gerade schwer bewegliche Fliissigkeit von schwachem kamp- 
ferartigen Geruch. Unter einem Druck von 13 mm destilliert 
das Glykol bei 98°. 


0° 2585 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0° 2862 g Wasser und 0°6013 ¢ 
Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C7zHyg0, 
. ~- “ Se ee 
OS SScaT.. ee 63°44 63°58 
_ re 12°38 12°20 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn: 


0°03145 g Substanz. Druckerhéhung 220 mm (Paraffinél); Heizfliissigkeit: 
Toluol; Konstante: 910; Anfangsdruck zirka 20 mm Quecksilber. 





Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C7Hy,02 

ae 

idibtdeleis e's 0 132 


















1002 A. Franke und M. Kohn, 


Einwirkung von Schwefelsaure auf das 2, 4-Dimethyl- 
pentan-2, 4-diol 
von J. Nemlich. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen des Glykols mit verdiinnter 
Schwefelsdure im geschlossenen Rohr auf etwa 130° entstehen 
ausschlieBlich nieder siedende Produkte. 

Das rohe, intensiv kampferartig riechende Ol zeigt einen 
Siedepunkt von ungefahr 59 bis 76°. Destilliert man das Glykol 
uber etwas konzentrierter Schwefelsdéure ab, so verharzt ein 
erheblicher Teil, nebenbei entsteht das Gemenge der nieder 
siedenden Produkte. Die Uberfiihrung in den ungesattigten 
Alkohol C,H,,0 gelingt verhaltnismafig gut durch Destillation 
des Glykols tiber einem Tropfen verdiinnter Schwefelsdure. 
Unterwirft man das mit einem Tropfen verdiinnter Schwefel- 
sdure versetzte Glykol der Destillation unter gewdhnlichem 
Druck, so geht ein Gemenge von Wasser und einem kampfer- 
artig riechenden OI iiber. Dasselbe destilliert, nachdem es 
liber entwdssertem Natriumsulfat getrocknet ist, von 59 bis 132°. 
Durch Fraktionierung la8t sich daraus leicht ein von 59 bis 80° 
siedender kleiner Anteil und eine Hauptfraktion vom Siede- 
punkt 127 bis 132° abtrennen, die zum grédf8ten Teil konstant 
bei 132° tbergeht. 

Die Elementaranalyse ergab: 
0°1101 g Substanz lieferten 0° 2976 g CO, und 0°1200 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C7zH,,40 

7 ~ A “ came ee 
+ FSFE Fee 73°71 73°61 
Se ry ts 12°19 12°36 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer: 


I. 0°0598 g Substanz verdringten 11°9 cm? feuchte Luft bei 21° C. und 
735 mm Barometerstand. 

II. 0°0561 g Substanz verdriingten 12°5 cm? feuchte Luft bei 23° C. und 
732°5 mm Barometerstand. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
II CzH,,0 

SS 
BPs FAds bo 126°7 113°4 114°14 








id 


id 
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Darstellung von Glykolen. 1003 


Die quantitative Bromaddition ergab: 


1:127 g Substanz verbrauchten, in Chloroform geldst, bei 0° 1°83 g Brom bis 
zur deutlichen Braunfarbung, wiahrend die berechnete Menge 1°579 g 
Brom betrigt. 


Acetylderivat des 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2). 


Der ungesattigte Alkohol wurde mit der fiinffachen 
Gewichtsmenge Essigsdureanhydrid unter Zusatz von etwas 
gzeschmolzenem Natriumacetat zwei Stunden unter RiickfluB 
gzekocht. Nach dem Erkalten wurde Wasser zugefiigt, das licht- 
gelbe dlige Rohprodukt abgehoben, mit verdiinnter Sodalésung 
durchgeschittelt, iber entwassertem Natriumsulfat getrocknet 
und sodann rektifiziert. Bei 156 bis 158° (unkorr.) ging eine 
farblose Flissigkeit von schwachem Estergeruch tiber. Die 
Analysen fiihrten zu den folgenden Zahlen: 


I. 0°1166 g Substanz lieferten 0° 2964 ¢ CO, und 0°1087 g Wasser. 
II. 0°1503 g Substanz lieferten 0°3796 g CO, und 0° 1363 g Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ais ‘ CaH..0. 

I I wii teed,” 
Ss icles ches 69°33 68-89 69°16 
bak a¥é 00 10°37 10°08 10°34 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer: 


I. 0°0846 g Substanz verdriingten 12°3 cm? feuchte Luft bei 19°5° C. und 
741 mm Barometerstand. 

Il. 0°0847 g Substanz verdriingten 13°5 cm? feuchte Luft bei 18° C. und 
758 mm Barometerstand. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


CoH,,0 
I Il 9°*16~2 
sé 0c: oses Sane 152°6 156° 16 


Die quantitative Bromaddition ergab: 


0°9982 ¢ Substanz verbrauchten, in Chloroform gelést, bei 0° bis zur Braun- 
farbung 1°13,g¢ Brom; nach der Berechnung sollten 1°0222 ¢ Brom ver- 
braucht werden. 
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1004 A. Franke und M. Kohn, 


Oxydation des ungesattigten Alkohols C,H, ,0. 


12 g des ungesattigten Alkohols wurden in Wasser sus- 
pendiert und die ftir drei Atome Sauerstoff berechnete Menge 
Kaliumpermanganat in Form einer stark verdiinnten Lésung 
allmahlich hinzugefiigt. Das Oxydationsgemisch wurde iiber 
Nacht stehen gelassen und, ohne den abgeschiedenen Braun- 
stein zu entfernen, einer Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Die ersten Anteile des Destillates wurden gesondert auf- 
gefangen und mit Pottasche gesattigt. Das hiebei abgeschiedene 
Ol bestand zum gréBten Teil aus Aceton, enthielt jedoch eine 
geringe Menge eines um 150° siedenden K6rpers (vielleicht 
Diacetonalkohol?). Fiir eine genauere Untersuchung reichte 
das vorhandene Material nicht aus. Der Destillationsriickstand 
wurde durch Filtration vom Braunstein befreit und sodann 
auf dem Wasserbade eingeengt. Durch Ausschiitteln mit Ather 
lie8 sich daraus eine geringe Menge eines gelben Sirups 
erhalten, der nicht weiter untersucht werden konnte. Hierauf 
wurde mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert, um die bei 
der Oxydation entstandenen Saduren in Freiheit zu setzen, und 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen des Athers blieb 
eine gelbe Fliissigkeit zuriick, die mit flichtigen Fettsaéuren 
noch stark verunreinigt war und erst nach mehrtaégigem Ver- 
weilen im Vakuum iiber Atzkali erstarrte. Die Substanz wurde 
auf der Tonplatte abgepreSt und sodann aus Ather umkristal- 
lisiert, aus dem sie in weifSen blattrigen Kristaéllchen vom 
Schmelzpunkte 64° anschoB. Sie destilliert unter Atmosphdren- 
druck unzersetzt bei 248° (unkorr.). 


I. 0°1300 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2793 g CO, und 
00999 ¢ Wasser. 


II. 0°2373 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5046 g CO, und 
0°1756 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I I 7*110V3 
Cie)... oe 68 SO 57°99 58°28 


BE dv vecuedes Oren 8°22 8°40 








Darstellung von Glykolen. 1005 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier und Kohn: 


I. 0°0152 g Substanz im Naphthalindampf Druckerhéhung 115 mm Paraffinél 
(Konstante fir Naphthalin = 1147). 
Il. 0°0122 g Substanz ebenso Druckerhéhung 96 mm. 
Ill. 0°0135 g Substanz im Anilindampf Druckerhéhung 95 mm Paraffinél 
(Konstante fiir Anilin = 1060). 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet ftir 
= =" -_ C-H,.0 
I I i PPO a 
a re 151°6 145°7 150°6 144°12 


Uber die Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf 
Acetopropyl- und Acetobutylalkohol 


von J. Kovacevié. 


A. Der Acetopropylalkohol. 


Der Acetopropylalkohol wurde nach den Angaben von 
Lipp' dargestellt, denen noch einiges hinzuzuftigen wir nicht 
fur unwichtig halten. 

Nachdem wir die Verseifung des aus der Einwirkung 
des Natriumacetessigesters auf Athylenbromiir entstandenen 
Bromathylacetessigesters nicht nach Lipp am Wasserbade, 
sondern am Drahtnetz uber freier Flamme ausgeftihrt hatten 
und dieselbe unter Anwendung starkerer Salzsaure als vom 
spezifischen Gewichte 1°10 mehrmals wiederholt hatten, ver- 
groéBerte sich die Ausbeute um 5 °/,. Lipp erhielt 20, wir 25 °/, 
der theoretisch zu erwartenden Menge. Auch wurde der Aceto- 
propylalkohol vor der Destillation mit geschmolzener Pottasche 
getrocknet und nach dem Trocknen 6fters destilliert. Einen 
konstanten Siedepunkt vermochten wir trotzdem nicht zu 
erzielen. Er destillierte bei 15 bis 20 mm und 100 bis 124° Uber. ? 





1 A. Lipp, Berichte der Deutschen chem. Ges., 22, 1, 1196 (1889). 
2 Der Acetopropylalkohol siedet nach Lipp bei 145 bis 150° (Queck- 
silberfaden ganz im Dampf) bei 110 bis 160 mm Druck. 
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1006 A. Franke und M. Kohn, 


Darstellung des 2-Methylpentan-2, 5-diols aus Acetopropy!- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 


In einem mit Riickflu8kihler und Tropftrichter versehenen 
Kolben werden 2°5 Mole Magnesiummethyljodid in atherischer 
Lésung (zirka 2/7 Ather) hergestelit. Der ganze Apparat war 
vor Feuchtigkeit sorgfaltig geschtitzt. Durch denselben Tropf- 
trichter wurden 102 g (1 Mol) Acetopropylalkohol, gelést in 
trockenem Ather, langsam und tropfenweise einflieBen gelassen. 
Die Reaktion verlief sehr heftig: jeder Tropfen reagierte unter 
Zischen und starkem Spritzen. Wir kiihlten daher mit Wasser, 
um die Reaktion zu maf®igen.t Bei jedem Tropfen schied sich 
auch ein grauer amorpher Niederschlag aus, der sich schon 
zum Teil wahrend der Reaktion, noch besser aber beim Kochen 
in Ather léste. 

Nach beendeter Einwirkung wurde das Reaktionsgemisch 
in die fiir das Magnesium berechnete Menge Schwefelsdure, 
welche durch Eisstiicke abgektihlt und verdiinnt war, unter 
Umrihren gegossen. Die atherische Schichte wurde dann von 
der wasserigen getrennt und jede fiir sich mit Pottasche 
gesattigt. Die atherische Lésung enthielt nur geringe Mengen 
stark verunreinigter Substanzen. 

Die wasserige Schichte wurde in Schacherl’s Extrak- 
tionsapparat wahrend mehrerer Tage ausgedthert. Hier war 
die Hauptmenge enthalten. Die vereinigten Ausziige wurden 
durch Abdestillieren vom Ather befreit, der Riickstand mit 
geschmolzener Pottasche getrocknet, hierauf im Vakuum 
destilliert. Die Hauptmenge ging unter einem Druck von 14 mm 
von 123 bis 125° unter geringer Zersetzung tiber als dick- 
fliissiges, farbloses Liquidum, das sich nach langerem Stehen 
an der Luft verfarbte. Die Ausbeute betrug ungefahr 75 g. 


I. 0°2592 g¢ Substanz lieferten 0°2734 ¢ H2O und 0°5948 g COg. 
ll. 0°2195 g Substanz lieferten 0° 2360 g HO und 0°5019 g COs. 


Gefunden Berechnet fiir 
OP Ctra C,.H,,05 
I II 6'414V2 
thie sakons 62°57 62°35 60°95 
Pea 11°72 11°94 11°98 





1 Tissier und Grignard, Compt. rend., 732,1182 (1901) und Zentralblatt, 
I, 999 (1901). 
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Darstellung von Glykolen. 1007 


Aus diesen Zahlen konnten wir entnehmen, da der Sub- 
stanz eine Verunreinigung anhaftet, die durch Destillation nicht 
zu entfernen ist. Sie wurde daher mit Wasser aufgenommen 
und der triiben Lésung durch Ausziehen mit Ather die harzigen 
Verunreinigungen entzogen. Die nunmehr geklarte Flissigkeit 
wurde hierauf im Apparate von Schacherl gesondert aus- 
geathert. Der nach dem Verjagen des Athers resultierende 
Riickstand ging unter einem Drucke von 14 mm ohne Zer- 
setzung von 118 bis 120° als farblose, zaihe Fltissigkeit tiber, 
die sich auch nach langem Stehen auf der Luft nicht verfarbte. 


I. 0°1678 g Substanz lieferten 0° 1750 g H.O und 0°3721 g COs. 
II. 0°2129 ¢ Substanz lieferten 0°2214 ¢ H,O und 0°4710 g COp. 
Il]. 0° 1625 g Substanz lieferten 0°1739 g H,O und 0°3599 g COp. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
- _ ~ C,.H,,0 

I : m2 a 
Gi edt aweere’s 60°48 60°33 60°40 60°95 
M.d- Sb oebide'e 11°58 11°55 11°88 11°98 


Unter Atmospharendruck destilliert die Substanz un- 
zersetzt bei 218 bis 219° (unkorr.). 


Uberfiihrung des 2-Methylpentan-2, 5-diols in das Dimethy]- 
tetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran). 


20 gdes Glykols wurden mit der zehnfachen Menge 10 pro- 
zentiger Schwefelsdure versetzt und eine Viertelstunde am Riick- 
flu8kiihler gekocht, wobei sich ein nach Kampfer riechendes Ol 
abschied. Hernach wurde destilliert, bis kein Ol mehr iiberging. 
Das Destillat wurde mit fester Pottasche gesattigt und dann 
das Oxyd von der unteren wiasserigen Schichte getrennt. Nach 
dem Trocknen mit frisch geschmolzener Pottasche destillierte 
es konstant bei 90 bis 92°. Die Ausbeute betrug 11 g. Das 
Oxyd ist eine vollkommen farblose, nach Kampfer riechende 
Fliissigkeit von ziemlich gro®er Fliichtigkeit. 


I. 0° 1474 g Substanz lieferten 0° 1595 g H2O und 0°3918 ¢g COg. 
Il. 0°1262 g Substanz lieferten 0° 1407 g H,O und 0°3319 g COp. 
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1008 A. Franke und M. Kohn, 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
o si . C,.H,.0 
ix gestae. Cth 72°48 71°71 71°92 
DE. atdte Riiube be 12°02 12°38 12°11 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Viktor Meyer: 


I. 0°0619 ¢ Substanz verdriingten 16°5 cm* feuchte Luft bei 21° C. und 
754°6 mm Barometerstand. 

II. 0°1095 ¢ Substanz verdrangten 26°2 cm? feuchte Luft bei 13° C. und 
754°6 mm Barometerstand. 

Ill. 0°0242 g Substanz verdringten 6 cm feuchte Luft bei 19° C. und 
731°5 mm Barometerstand. 








Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fiir 
- agin ‘ C,.H,.0 
I I Il MB. 955, 
BE ude ste Go 06 93 100 99 100° 12 


Um dieses Oxyd als ein y-Oxyd zu erkennen, lieSen wir 
Wasser darauf einwirken: 5g wurden mit einem Uberschu8 
von Wasser ungefahr 30 Stunden im Einschmelzrohr auf 150° 
erhitzt. Das Oxyd war hiebei unverindert geblieben, es ging 
vollstandig bei 90 bis 92° (unkorr.) tiber und wurde in 
quantitativer Ausbeute zuriickgewonnen. 


Oxydation des 2-Methylpentan-2, 5-diols. 


Zu einer Lésung von 10 g Glykol in 500 cm’ Wasser lieBen 
wir 18 g Permanganat (die auf 2 Atome Sauerstoff berechnete 
Menge) gelést in 2 / Wasser zutropfen. Nach 14tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur war die Lésung nur mehr 
schwach rosa gefarbt. Nach kurzem Erhitzen am Wasserbad 
trat vollstandige Entfarbung ein. Nun wurde vom Braunstein 
filtriert, mit heiS8em Wasser gewaschen und vom Filtrat un- 
gefaéhr '/, 7 abdestilliert. Vom Destillat wurde wieder ein 
kleiner Teil abdestilliert, in welchem sich reichlich Aceton 
sowohl durch die Jodoformreaktion als auch mit Nitroprussid- 
natrium nachweisen lief. 

Der Destillationsriickstand wurde deutlich alkalisch ge- 
macht und auf dem Wasserbade eingedampft. Der die Kalisalze 
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Darstellung von Glykolen. 1009 


enthaltende Abdampfriickstand wurde in wenig Wasser gelost 
und, um etwa vorhandenes unverandertes Glykol zu entfernen, 
mit Ather extrahiert. Hierauf wurde mit verdiinnter Schwefel- 
sdure angesduert und neuerlich mit Ather ausgezogen. Der 
nach dem Verjagen des Athers resultierende Riickstand wurde, 
um eine Trennung der eventuell entstandenen Malonsdure und 
des erwarteten [socaprolaktons herbeizufiihren, einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Doch konnten wir — vermutlich 
wegen der grofen Léslichkeit des Laktons im Wasser — 
im Destillat keine Oltrépfchen bemerken. Wir vereinigten 
daher das Destillat mit dem Riickstand, machten mit Kalilauge 
deutlich alkalisch und dampften am Wasserbade ein. Der 
Abdampfriickstand wurde mit verdiinnter Schwefelsaure tiber- 
gossen, das hiebei abgeschiedene intensiv zimtartig riechende 
Ol mit Ather gesammelt, die atherische Lésung mit Sodalésung 
grundlich durchgeschiittelt und hierauf durch Abdestillieren 
vom Ather befreit. Bei der Destillation unter Atmospharendruck 
ging das Lakton als farblose, schwere, aber leicht bewegliche 
und fliichtige Fliissigkeit von charakteristischem Zimtgeruch 
konstant von 200 bis 202° (unkorr.) tiber. Die Ausbeute 
betrug nur 3 g. 


I. 0° 1968 g Substanz ergaben 0° 1644 ¢ H,O und 0°4557 g COg. 
Il. 0°2030 g Substanz ergaben 0° 1668 ¢ H,O und 0°4732 ¢ CO,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee 4: agi CEH 902 
SS 
Se ati ha eri Sati 63°15 63°57 63°11 
ales & Wangs to talc 9°27 9°12 8°85 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn: 


0°0190 g Substanz im Anilindampf Druckerhéhung von 163 mm Paraffinél 
(Konstante = 1060). 





Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
Gefunden CeHy 9g 
ee . - - 
ME ecccceccat 123°5 114°10 
67* 
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1004 A. Franke und M. Kohn, 


Oxydation des ungesattigten Alkohols C,H,,0. 


12 g des unges&ttigten Ailkohols wurden in Wasser sus- 
pendiert und die fiir drei Atome Sauerstoff berechnete Menge 
Kaliumpermanganat in Form einer stark verdiinnten Lésung 
allmahlich hinzugefiigt. Das Oxydationsgemisch wurde tiber 
Nacht stehen gelassen und, ohne den abgeschiedenen Braun- 
stein zu entfernen, einer Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Die ersten Anteile des Destillates wurden gesondert auf- 
gefangen und mit Pottasche gesattigt. Das hiebei abgeschiedene 
Ol bestand zum gréBten Teil aus Aceton, enthielt jedoch eine 
geringe Menge eines um 150° siedenden K@6rpers (vielleicht 
Diacetonalkohol?). Fiir eine genauere Untersuchung reichte 
das vorhandene Material nicht aus. Der Destillationsriickstand 
wurde durch Filtration vom Braunstein befreit und sodann 
auf dem Wasserbade eingeengt. Durch Ausschiitteln mit Ather 
lie8 sich daraus eine geringe Menge eines gelben Sirups 
erhalten, der nicht weiter untersucht werden konnte. Hierauf 
wurde mit verdiinnter Schwefelsaéure angesduert, um die bei 
der Oxydation entstandenen Saduren in Freiheit zu setzen, und 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen des Athers blieb 
eine gelbe Flissigkeit zuriick, die mit fliichtigen Fettsauren 
noch stark verunreinigt war und erst nach mehrtégigem Ver- 
weilen im Vakuum iiber Atzkali erstarrte. Die Substanz wurde 
auf der Tonplatte abgepreBt und sodann aus Ather umkristal- 
lisiert, aus dem sie in weifSen blattrigen Kristaéllchen vom 
Schmelzpunkte 64° anschoB. Sie destilliert unter Atmosphdren- 
druck unzersetzt bei 248° (unkorr.). 


I. 0°1300 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2793 g CO, und 
0*0999 ¢ Wasser. 
II. 0°2373 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5046 g CO, und 
0°1756 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II 7**12V3 
C.. .......58°58 57°99 58°28 


TE Shes cb ass 8°53 8°22 8°40 








Darstellung von Glykolen. 1005 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier und Kohn: 


I. 0°0152 g Substanz im Naphthalindampf Druckerhéhung 115 mm Paraffind! 
(Konstante fir Naphthalin = 1147). 
II. 0°0122 ¢ Substanz ebenso Druckerhéhung 96 mm. 
Ill. 0°0135 g Substanz im Anilindampf Druckerhéhung 95 mm Paraffinél 
(Konstante fiir Anilin == 1060). 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet ftir 
. my tes a C-H,,0 
I Ul Il sshindione chad 
Misc. seers’) 151°6 145°7 150°6 144°12 


Uber die Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf 
Acetopropyl- und Acetobutylalkohol 


von J. Kovacevié. 


A. Der Acetopropylalkohol. 


Der Acetopropylalkohol wurde nach den Angaben von 
Lipp? dargestellt, denen noch einiges hinzuzufiigen wir nicht 
fur unwichtig halten. 

Nachdem wir die Verseifung des aus der Einwirkung 
des Natriumacetessigesters auf Athylenbromiir entstandenen 
Bromathylacetessigesters nicht nach Lipp am Wasserbade, 
sondern am Drahtnetz Uber freier Flamme ausgefihrt hatten 
und dieselbe unter Anwendung starkerer Salzsaure als vom 
spezifischen Gewichte 1°10 mehrmals wiederholt hatten, ver- 
groBerte sich die Ausbeute um 5 °/,. Lipp erhielt 20, wir 25 °/, 
der theoretisch zu erwartenden Menge. Auch wurde der Aceto- 
propylalkohol vor der Destillation mit geschmolzener Pottasche 
getrocknet und nach dem Trocknen 6fters destilliert. Einen 
konstanten Siedepunkt vermochten wir trotzdem nicht zu 
erzielen. Er destillierte bei 15 bis 20 mm und 100 bis 124° tiber. ? 





1 A. Lipp, Berichte der Deutschen chem. Ges., 22, I, 1196 (1889). 
2 Der Acetopropylalkohol siedet nach Lipp bei 145 bis 150° (Queck- 
silberfaden ganz im Dampf) bei 110 bis 160 mm Druck. 
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1006 A. Franke und M. Kohn, 


Darstellung des 2-Methylpentan-2, 5-diols aus Acetopropy]- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 


In einem mit Rickflu8kihler und Tropftrichter versehenen 
Kolben werden 2°5 Mole Magnesiummethyljodid in atherischer 
Lésung (zirka 27 Ather) hergestellt. Der ganze Apparat war 
vor Feuchtigkeit sorgfaltig geschiitzt. Durch denselben Tropf- 
trichter wurden 102 g (1 Mol) Acetopropylalkohol, gelést in 
trockenem Ather, langsam und tropfenweise einflieBen gelassen. 
Die Reaktion verlief sehr heftig: jeder Tropfen reagierte unter 
Zischen und starkem Spritzen. Wir kihlten daher mit Wasser, 
um die Reaktion zu maBigen.! Bei jedem Tropfen schied sich 
auch ein grauer amorpher Niederschlag aus, der sich schon 
zum Teil wahrend der Reaktion, noch besser aber beim Kochen 
in Ather léste. 

Nach beendeter Einwirkung wurde das Reaktionsgemisch 
in die fiir das Magnesium berechnete Menge Schwefelsdure, 
welche durch Eisstiicke abgekiihlt und verdiinnt war, unter 
Umriihren gegossen. Die atherische Schichte wurde dann von 
der wasserigen getrennt und jede fiir sich mit Pottasche 
gesattigt. Die atherische Lésung enthielt nur geringe Mengen 
stark verunreinigter Substanzen. 

Die wasserige Schichte wurde in Schacherl’s Extrak- 
tionsapparat wahrend mehrerer Tage ausgedthert. Hier war 
die Hauptmenge enthalten. Die vereinigten Ausziige wurden 
durch Abdestillieren vom Ather befreit, der Riickstand mit 
geschmolzener Pottasche getrocknet, hierauf im Vakuum 
destilliert. Die Hauptmenge ging unter einem Druck von 14 mm 
von 123 bis 125° unter geringer Zersetzung iiber als dick- 
fliissiges, farbloses Liquidum, das sich nach langerem Stehen 
an der Luft verfarbte. Die Ausbeute betrug ungefahr 75 g. 


I, 0°2592 g Substanz lieferten 0°2734 ¢ HO und 0°5948 g COg. 
ll. 0°2195 g Substanz lieferten 0° 2360 g HO und 0°5019 g COs. 


Gefunden Berechnet fiir 
CS Sears C,H, ,Oo 
I II 6'414¥2 
iy Giada's whee. 62°57 62°35 60°95 
DE din Game eee 11°72 11°94 11°98 





1 Tissier und Grignard, Compt.rend., 732,1182 (1901) und Zentralblatt, 
I, 999 (1901). 
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Darstellung von Glykolen. 1007 


Aus diesen Zahlen konnten wir entnehmen, da8 der Sub- 
stanz eine Verunreinigung anhaftet, die durch Destillation nicht 
zu entfernen ist. Sie wurde daher mit Wasser aufgenommen 
und der triiben Lésung durch Ausziehen mit Ather die harzigen 
Verunreinigungen entzogen. Die nunmehr geklarte Flissigkeit 
wurde hierauf im Apparate von Schacherl gesondert aus- 
geithert. Der nach dem Verjagen des Athers resultierende 
Riickstand ging unter einem Drucke von 14 mm ohne Zer- 
setzung von 118 bis 120° als farblose, zahe Fliissigkeit tiber, 
die sich auch nach langem Stehen auf der Luft nicht verfarbte. 


I. 0°1678 g Substanz lieferten 0-1750 ¢ H,O und 0°3721 g COs. 
II. 0°2129 g Substanz lieferten 0°2214 g HO und 0°4710 g COp. 
Ill. 0° 1625 g Substanz lieferten 0° 1739 g HO und 0°3599 g COg. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
- om ~ C,H,,0 

I i mR esdaiaantamioe 
Ci ie 60°48 60°33 60°40 60°95 
Md. ccane. 11°58 11°55 11°88 11°98 


Unter Atmospharendruck destilliert die Substanz un- 
zersetzt bei 218 bis 219° (unkorr.). 


Uberfiihrung des 2-Methylpentan-2, 5-diols in das Dimethy]l- 
tetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran). 


20 gdes Glykols wurden mit der zehnfachen Menge 10 pro- 
zentiger Schwefelsdure versetzt und eine Viertelstunde am Riick- 
flu8kiihler gekocht, wobei sich ein nach Kampfer riechendes Ol 
abschied. Hernach wurde destilliert, bis kein Ol mehr iiberging. 
Das Destillat wurde mit fester Pottasche gesattigt und dann 
das Oxyd von der unteren wasserigen Schichte getrennt. Nach 
dem Trocknen mit frisch geschmolzener Pottasche destillierte 
es konstant bei 90 bis 92°. Die Ausbeute betrug 11 g. Das 
Oxyd ist eine vollkommen farblose, nach Kampfer riechende 
Iliissigkeit von ziemlich groGer Fliichtigkeit. 


I. 0°1474 g Substanz lieferten 0° 1595 g H,O und 0°3918 g CO. 
Il. 0°1262 g Substanz lieferten 0° 1407 g H,O und 0°3319 g COs. 
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1008 A. Franke und M. Kohn, 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- sg . C,H,.0 
a sess ct 72°48 71°71 71°92 
TE ute cicdeebe 12°02 12°38 12°11 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Viktor Meyer: 


I. 0°0619 g Substanz verdriingten 16°5 cm? feuchte Luft bei 21° C. und 
754°6 mm Barometerstand. 

If. 0°1095 ¢ Substanz verdrangten 26°2 cm* feuchte Luft bei 13° C. und 
754°6 mm Barometerstand. 

Ill. 0°0242 g Substanz verdringten 6 cm* feuchte Luft bei 19° C. und 
731°5 mm Barometerstand. 





Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fiir 
A vail . C.H,.0 
I II Il Re 29. ee 
BE 66 cttete ve 93 100 99 100° 12 


Um dieses Oxyd als ein y-Oxyd zu erkennen, lieBen wir 
Wasser darauf einwirken: 5g wurden mit einem Uberschu8 
von Wasser ungefahr 30 Stunden im Einschmelzrohr auf 150° 
erhitzt. Das Oxyd war hiebei unverdndert geblieben, es ging 
vollstandig bei 90 bis 92° (unkorr.) iber und wurde in 
quantitativer Ausbeute zuriickgewonnen. 


Oxydation des 2-Methylpentan-2, 5-diols. 


Zu einer Lésung von 10 g Glykol in 500 cm’ Wasser lieBen 
wir 18 g Permanganat (die auf 2 Atome Sauerstoff berechnete 
Menge) gelést in 2 7 Wasser zutropfen. Nach 14tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur war die Lésung nur mehr 
schwach rosa gefarbt. Nach kurzem Erhitzen am Wasserbad 
trat vollstandige Entfarbung ein. Nun wurde vom Braunstein 
filtriert, mit heiSem Wasser gewaschen und vom Filtrat un- 
gefahr ‘'/, 7 abdestilliert. Vom Destillat wurde wieder ein 
kleiner Teil abdestilliert, in welchem sich reichlich Aceton 
sowohl durch die Jodoformreaktion als auch mit Nitroprussid- 
natrium nachweisen lief. 

Der Destillationsriickstand wurde deutlich alkalisch ge- 
macht und auf dem Wasserbade eingedampft. Der die Kalisalze 
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enthaltende Abdampfriickstand wurde in wenig Wasser gelést 
und, um etwa vorhandenes unverdndertes Glykol zu entfernen, 
mit Ather extrahiert. Hierauf wurde mit verdiinnter Schwefel- 
sdure angesduert und neuerlich mit Ather ausgezogen. Der 
nach dem Verjagen des Athers resultierende Riickstand wurde, 
um eine Trennung der eventuell entstandenen Malonsdure und 
des erwarteten [socaprolaktons herbeizufiihren, einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Doch konnten wir— vermutlich 
wegen der grofen Léslichkeit des Laktons im Wasser — 
im Destillat keine Oltrépfchen bemerken. Wir vereinigten 
daher das Destillat mit dem Riickstand, machten mit Kalilauge 
deutlich alkalisch und dampften am Wasserbade ein. Der 
Abdampfriickstand wurde mit verdiinnter Schwefelsaure tber- 
gossen, das hiebei abgeschiedene intensiv zimtartig riechende 
Ol mit Ather gesammelt, die atherische Lésung mit Sodalésung 
grundlich durchgeschittelt und hierauf durch Abdestillieren 
vom Ather befreit. Bei der Destillation unter Atmospharendruck 
ging das Lakton als farblose, schwere, aber leicht bewegliche 
und flichtige Fliissigkeit von charakteristischem Zimtgeruch 
konstant von 200 bis 202° (unkorr.) tiber. Die Ausbeute 
betrug nur 3 g. 


I. 0° 1968 g Substanz ergaben 0° 1644 g H,O und 0°4557 g CO,. 
Il. 0°2030 ¢ Substanz ergaben 0° 1668 ¢ H,O und 0°4732 ¢ CO,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
an iy “3g CEH 902 
SS 
Ne Pee 63°15 63°57 63°11 
he sepeyagl 9°27 9°12 8°85 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn: 


0°0190 g Substanz im Anilindampf Druckerhéhung von 163 mm Paraffinél 
(Konstante = 1060). 


Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
Gefunden CeHy 02 
SSS ee ooo 
wee acchacw 123°5 114°10 
67* 
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1010 A. Franke und M, Kohn, 


Kalksalz: 0°5553 g Lakton wurden unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator rasch mit der dem Lakton 
entsprechenden Menge titrierten Kalkwassers! versetzt, wobei 
das Gemisch in der Kalte rot gefarbt war. Es wurde unter 
Riickflu8kiihlung zirka eine Stunde erhitzt; die Fliissigkeit war 
schlieBlich nur noch sehr schwach rosa gefarbt, wurde jedoch 
auf Zusatz eines Tropfens Lakton farblos. 

Nach dem vdlligen Verdunsten tiber Schwefelséure und 
Atzkali blieb das Salz in Form von weifen Lamellen zuriick. 
Dieses wurde durch zirka 5stiindiges Erhitzen auf 110° bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet. 


0*6533 g der trockenen Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0° 1243 ¢ CaO. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgH,;03)9Ca 
—_—se ae SE 
CEO fie 19°03 18°54 


Die von der atherischen Lésung des rohen Laktons ge- 
trennte Sodalésung wurde mit Schwefelsdéure angesduert und 
mit Ather extrahiert. Derselbe hinterlie8 beim Abdunsten eine 
braungelbe Fliissigkeit, welche nach langerem Stehen zu 
Kristallchen erstarrte. Die geringe Menge machte eine weitere 
Untersuchung unmdglich. Wahrscheinlich aber war dies die 
bei der Oxydation entstandene Malonsdaure. 


B. Der Acetobutylalkohol. 


Der Acetobutylalkohol wurde nach dem Verfahren von 
Lipp? bereitet, das in der folgenden Weise abgeandert wurde: 
Die Verseifung des Brompropylacetessigesters wurde durch 
Erhitzen tiber freier Flamme vorgenommen. Es wurde ferner 
der bei der Verseifung neben dem Acetobutylalkohol entstan- 
dene Athylalkohol durch Destillation im Vakuum entfernt, 





1 Die Kalkwasserlésung war zirka 1/,)normal; fiir 10 cm® %/,; HCl 
brauchte ich 51 cm® der Kalkwasserlisung; diesen 51cm entsprechen 0°07501 ¢ 
Ca(OH)». Die dem Lakton ensprechende Menge dieser Kalkwasserlésung betrug 
122°7 cm’. 

2 Berl. Ber., 78, 3275 und Annalen, 289, 192.. 
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Darstellung von Glykolen. 1011 


wahrend Lipp zu diesem Zwecke anhaltend auf 130° erhitzen 
muBte, bei welcher Temperatur der Acetobutylalkohol schon 
reichlich Wasser abspaltet und hiebei das entsprechende 
Oxyd liefert. Nachdem der Athylalkohol im Vakuum ab- 
destilliert war, wurde die Flissigkeit, aus der sich unter- 
dessen viel Bromnatrium abgeschieden hatte, mit Ather ver- 
setzt und filtriert. Nach dem Verjagen des Athers destillierte 
der Acetobutylalkohol unter einem Druck von 15 mm konstant 
bei 112° als farblose Fliissigkeit von angenehmem, an Aceton 
erinnerndem Geruch. 


Darstellung des 2-Methylhexan-2, 6-diols aus Acetobutyl- 
alkohol und Magnesiummethyljodid. 


Zur Darstellung des Glykols wurden 90g Acetobutyl- 
alkohol verarbeitet. Nachdem das Magnesiummethyljodid in 
der bekannten Weise dargestellt war, wurde durch einen 
Tropftrichter langsam der Acetobutylalkohol zuflieBen ge- 
lassen unter gleichzeitigem Kiihlen. Die Reaktion verlief nicht 
so heftig wie beim Acetopropylalkohol. Auch hier schieden 
sich graue amorphe Flocken aus, die sich aber nur zum Teil 
in Ather lésten; eine groBe Menge blieb auch nach dem Kochen 
ungelést. 

Die Zersetzung wurde in derselben Weise wie friiher, nur 
hier mit Essigsaure! ausgefiihrt. Die Zersetzung mit Essig- 
sdure scheint den Vorteil zu haben, da8 die Produkte viel reiner 
sind als bei Anwendung von Schwefelsdure. Die beiden 
Schichten wurden auch hier mit Pottasche gesattigt, dann 
abfiltriert und jede fiir sich behandelt. 

Die atherische Lésung lieB nach dem Abdestillieren des 
Athers nur eine auBerst geringe Menge stark verunreinigter 
Substanz zuriick. 

Die wasserige L6sung wurde in Schacherl’s Extraktions- 
apparat ausgeathert. Nach den ersten Extraktionsprodukten, 
die noch etwas griinlich gefarbt waren, kamen bald ganz 
farblose, die, um eventuelle Reinigung zu ersparen, gesondert 





1 Auf 1 Mg 2 Mole Eisessig. 
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1012 A. Franke und M. Kohn, 


behandelt wurden. Nach dem Trocknen durch Hindurchleiten 
eines trockenen Luftstromes im Vakuum bei 80° wurde im 
Vakuum destilliert. Die Substanz destillierte vom ersten bis 
zum letzten Tropfen ohne irgend welchen Vorlauf bei 135° bei 
19 mm Druck liber. Das Glykol hatte seinen eigentiimlichen Ge- 
ruch; es war ganz farblos und sehr dickflissig. In einem Gemisch 
von fester Kohlensdure und Ather erstarrt es zu einer amorphen 
Masse, ohne Zu kristallisieren. Es ist in Wasser bedeutend 
léslicher als im Ather. Die Ausbeute war sehr gut, sie betrug 
zirka 100 g. 


I. 0°2781 ¢g Substanz ergaben 0°3120 ¢ H,O und 0°6505 ¢ COg. 
Il. 0°17386 g¢ Substanz ergaben 0° 1923 g H,O und 0°4071 g COs. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
mt ox 2 = C H Os 
I II 7416V2 
RP rae 63°79 63°94 63°58 
ge tt pee 12°44 12°30 12°20 


Uberfiihrung des Glykols in einen ungesattigten Alkohol durch 
Destillation unter Atmosph4arendruck. 


Bei einem Versuche, das 2-Methylhexan-2, 6-diol unter 
Atmosphdrendruck zu destillieren, trat Zersetzung ein. Das 
Destillat bestand aus Wasser und einem Ol von unangenehmen 
Geruch; dasselbe wurde abgehoben und Ofters destilliert, 
wobei schlieBlich unter Atmosphaérendruck konstant bei 173° 
(unkorr.) als ein diinnfliissiges farbloses Ol iiberging. 


I, 0°2668 ¢ Substanz ergaben 0°7026 ¢ CO, und 0°2937 g H,O. 
Il. 0°1517 g Substanz ergaben 0°3938 g CO, und 0°1722 g H,O. 
III. 0°1907 ¢ der frisch destillierten Substanz ergaben 0°4987 g CO, und 





0°2112 gH,O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Besechnet fiir 
- eT = C-H,,0 
I II Il alisdauiahs paces 
res tie ea oe 71°81 70°79 71°31 73°61 


ED a i dine olewen 12°23 12°61 12°30 12°36 
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Darstellung von Glykolen. 1013 


Die Werte fiir den Kohlenstoffgehalt waren zu klein, 
sie besserten sich aber, wenn die frisch destillierte Substanz 
verbrannt wurde. Dieser Umstand 148t vielleicht eine Verin- 
derung des Korpers durch Einwirkung der Luft vermuten. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn 
(im Anilindampf): 


I. 0°0275 g Substanz, Druckerhéhung 251 mm ParaffinGl. 
II]. 0°0201 g Substanz, Druckerhéhung 190 mm Paraffinédl (Konstante = 








= 1060). 
Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fiir 
c si ‘ C-H,,0 
I I siti: aia 
BEs.6 descwewrek 116°1 112°1 114°14 


Um iiber das Vorliegen des ungesattigten Alkohols siche- 
rer zu sein, fuhrten wir eine quantitative Bromaddition aus. 

Zu diesem Zwecke wogen wir 1°2980 g der Substanz ab, 
ldsten sie in Tetrachlorkohlenstoff auf und lieSen unter Eis- 
kitihlung Brom aus einer Pipette zuflieBen, bis die Farbe des 
Broms blieb. Dies war der Fall, als wir 1°7277 g Brom ver- 
braucht hatten. Die berechnete Menge Brom betragt 1°819 g. 

Die Lésung des Bromproduktes wurde auch Uber Paraffin- 
schnitzeln unter einer Glasglocke im Vakuum konzentriert. 
Nach kurzem Stehen nahm die Substanz eine lichtbraune Farbe 
an, die spater in Braun und Blauschwarz tberging. 


Uberfiihrung des 2-Methylhexan-2, 6-diols in das Dimethy]l- 
pentamethylenoxyd. 


Zur Darstellung dieses Kérpers gingen wir von 17 g 
Glykol aus und lieBen darauf Schwefelsdure in derselben 
Weise einwirken, wie dies bei der Darstellung des Dimethyl- 
tetramethylenoxyds beschrieben wurde. Das Produkt wurde 





1 Ungesittigte Verbindungen sind meistens schwer ganz rein zu erhalten. 
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1014 A. Franke und M. Kohn, 


vor der Destillation mit Chlorcalcium getrocknet. Es destilliert 
konstant bei 121°; es ist farblos, sehr leicht beweglich, 
fliichtig und riecht intensiv nach Kampfer. Die Ausbeute war 


fast theoretisch. 
Der Elementaranalyse unterworfen ergaben: 
0° 1055 g Substanz 0° 1200 g HO und 0°2843 g COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C7zH,,0 

See eeu, oe 
Boi Si 73°48 73°61 
Mccecctes ce 12°60 12°36 


Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer: 


84°7 mg Substanz verdringten 19°4 cm? feuchte Luft bei 23°5° C. und 748 mm 


Barometerstand. 
Berechnet fiir 
Gefunden C7H,,0 
Eee, Ee 
aiGé os eveees 111 114°14 


Oxydation des 2-Methylhexan-2, 6-diols. 


20 g Glykol wurden in 2/7 Wasser gelést und mit einer 
Lésung von 32 g Kaliumpermanganat (die auf zwei Atome 
Sauerstoff berechnete Menge) in 3/7 Wasser versetzt. Nach 
mehrwochentlichem Stehen bei Zimmertemperatur war die 
Lésung entfarbt. Vom ausgeschiedenen Braunstein wurde dann 
filtriert und vom Filtrat ein kleiner Teil abdestilliert. In diesem 
war reichlich Aceton vorhanden, welches durch die Jodoform- 
reaktion und durch Nitroprussidnatrium nachgewiesen wurde. 

Der Destillationsriickstand wurde bis zur Trockene ein- 
gedampft.t Der Abdampfriickstand wurde in Wasser gelost, 





1 Hiebei war deutlich Laktongeruch wahrzunehmen und wir vermuten, 
da8 sich bei der Oxydation ein Lakton gebildet hat, welches aber aus der 
schwach alkalischen Lésung beim Eindampfen sich verfliichtigte. 
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Darstellung von Glykolen. 1015 


zur Entfernung unangegriffenen Glykols mit Ather erschdépft, 
dann angesduert und wieder mit Ather ausgezogen. Der aus 
der sauren Lésung gewonnene Auszug hinterlie®B eine feste 
Saure (ungefahr 1 g). Dieselbe wurde auf der Tonplatte ab- 
gepreBt, wobei sie in weifen k6rnigen Kristallchen zuriick- 
blieb, und im Vakuum iiber festem Atzkali getrocknet. 

Durch den Schmelzpunkt und das Molekulargewicht 
erwies sich die Sdure als Bernsteinsdure. 
0°0635 g der Sdéure verbrauchten bei der Titration (Phenolphthalein) 5-43 cm? 


1/; normale Kalilauge. Daraus ergibt sich, vorausgesetzt, daB die Siure 
zweibasisch ist, das Molekulargewicht zu 117. Berechnet auf C,H,O,: 118. 
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1017 


Uber das Molybdansilicid MoSi., das Wolfram- 
silicid WSip und das Tantalsilicid TaSiz 


von 


Otto Hénigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 


In Fortsetzung meiner Untersuchungen! iiber Metall- 
silicide versuchte ich die |. c. beschriebene aluminothermische 
Methode, die es mir ermdglichte, die Silicide ZrSi, und TiSi, 
in leichter Weise absolut rein zu gewinnen, zur Darstellung 
einiger anderer Repradsentanten dieser Gruppe von Verbindungen 
anzuwenden. Es gelang mir so tatsachlich, je ein neues Silicid 
des Molybdans, des Wolframs und des Tantals zu bereiten, 
die alle der allgemeinen Formel MSi, entsprechen. 

Meine diesbeziigliche Untersuchung befindet sich derzeit 
noch im Gange. Die quantitative Analyse dieser Verbindungen 
bildet zum grdBten Teil noch ungeléste Probleme der ana- 
lytischen Chemie und ich bin zur Zeit damit beschaftigt, 
Methoden auszuarbeiten, die mir die quantitative Trennung und 
Bestimmung beider Komponenten der genannten Silicide er- 
méglichen sollen. Um mich itber die Reinheit und die 
Zusammensetzung meiner Praparate zu orientieren, mute ich 
mich vorlaufig begniigen, den metallischen Bestandteil der- 
selben quantitativ zu bestimmen, nachzuweisen, da keine 
Verunreinigung durch Aluminium oder Eisen vorliege und 
dann das Silicium aus der Differenz zu errechnen. 

Bis zu diesem allerdings nur vorlaufigen Abschlusse war 
meine Arbeit gelangt, als ich in dem soeben erst eingetroffenen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1069 (1906). 


Chemie-Heft Nr. 8. 69 





alt 


EEG 
‘Ses 


Se oa 


nig 


pipet rete e: 
SO BN age AD 


ey Sail 


“Lo os Ee 
“inch eaagays 
Te are 


2 ee ert ies 


uae 


ee ee 


o 


; 
fs 
di. 





1018 O. Hénigschmid, 


16. Hefte der Comptes rendus! eine Mitteilung von Defacqz 
»Uber ein neues Wolframsilicid WSi,« fand, die mich ver- 
anlaBt, jetzt schon die bisherigen Resultate meiner Unter- 
suchung zu publizieren. , 

Defacqz stellte das Wolframsilicid nach zwei Methoden 
dar, und zwar nach der Methode von Lebeau? mittels Kupfer- 
silicid, dann aber auch nach dem von mir beschriebenen 
aluminothermischen Verfahren. Allerdings findet er es fiir gut, 
kein Wort dariiber zu verlieren, daf dieses urspriinglich von 
Kiihne® zur Gewinnung von kristallisiertem Silicium an- 
gegebene Verfahren zum erstenmale von mir zur Darstellung 
von Siliciden angewendet und hiefiir modifiziert worden sei. 

Bisher waren nur je ein Silicid des Molybdans‘* und des 
Wolframs bekannt, welche den Formeln Mo,Si, und W,Si, ent- 
sprechen. Beide wurden von Vigouroux durch Reduktion 
der entsprechenden Oxyde mittels Silicium im elektrischen 
Ofen erhalten. Zur Kritik dieser Arbeiten méchte ich bemerken, 
da8 Vigouroux zur Analyse seiner Verbindungen Methoden 
angewendet hat, die nach meiner Ansicht keine zuverladssigen 
Resultate liefern kénnen. Auch unterlaBt er es, in seinen 
Publikationen die gefundenen Analysenwerte mitzuteilen und 
bleibt so den wichtigsten, besser gesagt einzigen Beweis fiir 
die von ihm angenommene Zusammensetzung der genannten 
Silicide schuldig. Uberdies hatte er sie nie im Zustande voll- 
kommener Reinheit in Handen, sondern stets nur verunreinigt 
mit Eisen. Demnach erscheint mir die Existenz der Ver- 
bindungen Mo,Si, und W,Si, keineswegs einwandfrei be- 
wiesen. 

Uber binare Silictumverbindungen des Tantals weif die 
Fachliteratur bisher nichts zu berichten. Dies findet wohl seine 
einfachste Erklarung in der Kostbarkeit der als Ausgangs- 
material dienenden Tantalsé4ure und mir wurde die dies- 
beztigliche Untersuchung nur durch die besondere Munifizenz 


C. r., 144, 848 (1907). 
C. r., 128, 933 (1899). 

C. Bl. 1904, I, 64. 

C. r., 127, 393 (1898) und C. r., 129, 1238 (1899), 
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Molybdinsilicid, Wolframsilicid und Tantalsilicid. 1019 


‘des Herrn Dr. Werner v. Bolton erméglicht, der mir 100 g des 


wertvollen Materials in liebenswiirdigster Weise zur Ver- 
fiigung stellte. Es sei mir gestattet, Herrn v. Bolton auch an 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank zu sagen. 

Das Verfahren zur Darstellung der drei Silicide war in 
allen drei Fallen das gleiche und ganz konform dem schon 
anlaBlich meiner Arbeit tber das Zirkon- und. das Titan- 
silicid beschriebenen. Die bei der folgenden Beschreibung ‘der 
einzelnen Silicide angegebenen Gewichtsmengen von Sand, 
Schwefelblumen und Aluminiumgrie8B wurden mit dem ent- 
sprechenden Oxyd gemischt und in einem spitzen Tontiegel 
mittels Ziindgemisch zur Entziindung gebracht. In allen Fallen 
resultierte ein Regulus, bestehend aus einem Magma von 
Siliciumkristallen, durchsetzt von Kristallen des _ betref- 
fenden Silicides und zusammengehalten durch wenig Alu- 
minium. Stets lie® sich der Regulus durch Abklopfen von 
der Schlacke befreien. Anhangende Reste von Ton und 
Aluminiumsulfid wurden durch Behandlung mit verditinnter 
Ammoniaklésung entfernt. 

Die Methode zur Isolierung und Reinigung der Silicid- 
kristalle war auch in allen drei Fallen die gleiche, da alle drei 
Silicide gegeniiber den in Betracht kommenden chemischen 
Reagentien nahezu das gleiche Verhalten zeigen. Der Regulus 
wurde in der Warme abwechselnd mit Salzsdure und zirka 
10prozentiger Kalilauge behandelt zum Zwecke der Auf- 
lésung von Aluminium und Silicium. SchlieBlich wurde, wenn 
die vorgenannten Reagentien keinerlei Einwirkung mehr 
hervorriefen, das restierende Kristallpulver mit starker Flu6- 
siure erhitzt, um etwa noch vorhandene Kieselséure sowie 
etwaige sogenannte Silicoaluminide, auf deren wahrscheinliche 
Existenz Manchot hingewiesen hatte, zu entfernen. 

Aluminium war nach dieser Behandlungsweise der Silicide 
kaum mehr in Spuren nachzuweisen. 


Molybdansilicid. 
Darstellung: Angewandte Gewichtsmengen: 


10 g Molybdansdureanhydrid, 
90 ¢ reiner Quarzsand, 


69° 
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1020 O. Hénigschmid, 


100 g AluminiumgrieB, 
125 g Schwefelblumen. 

Wenn auch die angewandte Menge der Molybdansdure 
bis zu 20g erhdht wird, so erhalt man dennoch stets das 
gleiche Silicid. Die spater angefiihrten Analysenresultate be- 
ziehen sich demnach auch auf Praparate, die bei Anwendung 
verschiedener Mengen von Molybdantrioxyd erhalten worden 
waren. 

Physikalische Eigenschaften: Das Silicid besitzt 
eisengraue Farbe und lebhaften Metallglanz. Es kristallisiert 
in vierseitigen Prismen mit aufgesetzten Pyramiden, die oft 
abgestumpft sind. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0° gleich 5-88. 

Chemische Eigenschaften: Das Molybdansilicid bleibt 
an der Luft unverandert, desgleichen beim Erhitzen auf einem 
Platinblech in der Bunsenflamme. Selbst beim Glihen in einem 
lebhaften Sauerstoffstrom ist keine sichtbare Einwirkung zu 
bemerken. 

Gasférmiges Fluor wirkt schon bei gewodhnlicher Tempe- 
ratur unter lebhaftem Ergliihen ein, Chlor beim Erhitzen, doch 
lange unter Rotglut und ruft dabei ein an einem Punkte be- 
ginnendes und sich allmahlich ohne weitere 4ufere Warme- 
zufuhr durch die ganze Substanzmenge fortsetzendes Ergliihen 
hervor. In den kalteren Teilen des Versuchsrohres kondensiert 
sich in prachtvollen Kristallen das rotbraune Molybdantrichlorid. 

Brom, im Wasserstoffstrom tiber das Silicid geleitet, zeigt 
bei Rotglut nahezu keine Einwirkung. 

Es ist in allen anorganischen Sauren, selbst KOnigswasser 
und Flu®saure, absolut unléslich. Nur das Gemisch von Flu8- 
sdure und Salpetersdure lést es momentan unter lebhafter 
Entwicklung brauner Stickoxyddampfe. 

Atzkali in 10- bis 20prozentiger Lésung la8t das Silicid 
unangegriffen, nur schmelzendes Natriumhydroxyd zersetzt 
es rasch. 

Geschmolzenes Kaliumbisulfat reagiert selbst bei Rotglut 
nicht. 

Analyse: Die quantitative Trennung und Bestimmung 
des Silictums neben Molybdan ist mir bisher nicht gelungen. 
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Molybdinsilicid, Wolframsilicid und Tantalsilicid. 1021 


Es liegt wohl eine zuverlassige und elegante Methode! zur 
quantitativen Trennung der Molybdan- und der Kieselsdure 
vor, basierend auf der Bildung eines fliichtigen Chlorhydrines 
der Molybdansaéure beim Erhitzen derselben im trockenen 
Chlorwasserstoffstrom, wobei die Kieselséure unverandert 
bleibt, aber die Schwierigkeit besteht in der Uberfiihrung 
des Silicides in ein Gemisch reiner Molybdan- und Kiesel- 
saure. 

Vigouroux suchte bei der Analyse seines Molybdan- 
silicides dieses Ziel dadurch zu erreichen, daB er dasselbe durch 
Erhitzen im Chlorstrome aufschloB und die gebildeten Chloride 


in vorgelegtes Wasser einleitete. Hiebei beschlagt sich jedoch, 


das in Wasser eintauchende Rohr mit einem Hautchen von 
Kieselsaure, welches selbst durch mechanisches Reiben nicht 
zu entfernen ist und deshalb Verluste bedingen muf®. 

SchlieBt man hingegen das Silicid mit schmelzendem 
Atzkali auf und versucht durch wiederholtes Abdampfen mit 
Salz- oder Salpetersdure das Siliciumdioxyd in gewdhnlicher 
Weise zur Abscheidung zu bringen, so findet man nach 
folgender Behandlung des erhaltenen Sauregemisches im 
Chlorwasserstoffstrom stets zu niedrige Werte fiir Silicium. 
Es bleibt eben ein Teil der Kieselsaure in Form eines Silico- 
molybdates, die bekanntlich durch Mineralsduren nur unvoll- 
standig zersetzt werden kénnen, in Lésung. 

Vor diese Schwierigkeit gestellt, lie8 ich es nach einigen 
unbefriedigend verlaufenen Trennungsversuchen vorlaufig dabei 
bewenden, nur das Molybdan zu bestimmen und nachzuweisen, 
da8 das Silicid neben den beiden Komponenten keine Ver- 
unreinigungen enthalte. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des zu 
analysierenden Praparates in einer gerdumigen Platinschale 
mit reinster konzentrierter Flu8saéure tibergossen und nun 
konzentrierte Salpetersdure tropfenweise zugesetzt, wobei 
darauf geachtet wurde, daf der nachste Tropfen erst dann 
zugesetzt werde, wenn die durch den vorgehenden bewirkte 
Gasentwicklung beendet war. Die Lésung wurde dann unter 





1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 28, 306 (1901). 
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wiederholter Erneuerung der Salpeterséure zur Trockene ge- 
dampft, die riickstandige Molybdansdure in Ammoniak gelost, 
wobei sich in einigen Fallen kaum wagbare Mengen Alu- 
miniumhydroxyd abschieden, und die so erhaltene Auflésung 
von Ammoniummolybdat wiederum eingedampft, um den 
Ammoniaktberschu8 zu entfernen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Molybdans versuchte 
ich zundchst die von Chatard?! angegebene Methode, die in 
der Fallung des unléslichen Bleimolybdates besteht und die 
den Anschein einer bequemen gewichtsanalytischen Molyb- 
dainbestimmung erweckt; mir lieferte sie, trotzdem ich den 
Bleiniederschlag stets intensiv mit ammoniumnitrathaltigem 
Wasser oder, zur Verhinderung der Bildung von Bleikarbonat, 
veranlafit durch die Kohlensdure der Luft, mit ganz verdiinnter 
Essigséure auswusch, immer zu hohe und selbst bei wieder- 
holten Analysen desselben Praparates nicht tibereinstimmende 
Resultate. Ich wtberpriifte sie auch bei der Analyse reinster 
sublimierter Molybdadnsaure und erhielt auch da ein zu hohes 
Resultat. Ich glaube, da die Ursache dieses Fehlers in der 
schweren Auswaschbarkeit des Niederschlages zu suchen sei, 
der immer etwas des Fallungsmittels zuriickhalt. 

Hingegen lieferte mir die von v. der Pfordten® ausge- 
arbeitete maBanalytische Methode zur Bestimmung der Molyb- 
dansaure vollikommen befriedigende und tibereinstimmende 
Resultate. Ihre Uberpriifung durch die Analyse reiner Molybdan- 
sdure bewies ihre absolute Zuverlassigkeit. 

Die Molybdansaure wurde in Ammonmolybdat verwandelt, 
dieses in méglichst wenig Wasser geldést, in einem Erlenmeyer- 
kolben gespiilt, 60 cm* konzentrierte Salzsaure und zirka 15 g 
chemisch reinsten Zinks zugesetzt. Der Kolben wurde mit 
Bunsenventil versehen und nun gewartet, bis die sehr rasch 
verlaufende Reduktion vollendet und bleibende Gelbfarbung der 
Lésung eingetreten war. War dies der Fall, so wurde noch 
einige Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und hierauf die ver- 
diinnte Lésung unter Zusatz von Schwefelsaéure und Mangano- 





1 Sill. Amer. Journ., (3) 1, 416. ° 
2 Berl. Ber., /5, 1925 (1882). 
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sulfat mit 4/,,normalem Permanganat bis zur Rotfarbung 
titriert. 

Ich stelle die bei der Analyse reiner Molybdansaure nach 
den beiden Methoden erhaltenen Resultate einander gegeniiber: 


I. 0° 1478 g MoOs, verbrauchten nach der Reduktion 30 cm? KMnO,-Lésung 
(1 cm? == 0°00323 g KMnQ,). 
II. 0°1971 g MoO, gaben 0°5098 ¢ Mo,PbO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








I. (v. der Pfordten) Il. (Chatard) MoO, 
on “4 é . i. , 
Mo . sikaienc 66-4 - 67°8 66°7 


Diese Methode, angewandt bei der Analyse meines Silicides, 
gab folgende Zahlen: 


I. 0°2144 ¢ des Silicides verbrauchten 41°2 cm? KMnQ,. Titre: 0°00323. 
Il. 0°2253 g des Silicides verbrauchten 43°2 cm3 KMnQO,.  » ~ 
Ill. 0° 1620 ¢g des Silicides verbrauchten 31°6cm3 KMnO,. » 0°00316. 





IV. 0°1775 g des Silicides verbrauchten 34°8 cm? KMnOQO,. » » 
V. 0°2853 ¢ des Silicides verbrauchten 56°6 cm? KMnQy,.  » » 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
; Mo Sig 
- If. IIT. IV. ¥. ~ as 
MO... < «s'ee CPR 62°7 62°4 62°7 63°5 62°8 


Die Bestimmung der Kieselsdure durch AufschlieBen des 
Silicides mit schmelzendem Atzkali und Abscheidung des 
Siliciumdioxydes in weiter oben angedeuteter Weise gab, wie 
nicht anders zu erwarten, zu niedrige Resultate:! 





1 Wiahrend der Drucklegung dieser Arbeit gelang es mir, eine Analysen- 
methode auszuarbeiten, die mir die quantitative Bestimmung des Siliciums 
erméglichte. Zu diesem Behufe wird der gré6te Teil der Kieselsiure gemeinsam 
mit einem Teil der Molybdansaure durch Eindampfen der Auflésung der Kali- 
schmelze mit Salpeterséure abgeschieden. Das von der Kieselséure ablaufende 
Filtrat wurde nun neutralisiert und die offenbar als Silicomolybdat in Lésung 
gehaltene Kieselsiure mittels Mercuronitrats ausgefallt. Das so quantitativ er- 
haltene Gemenge von Molybdian- und Kieselséure wird nun im Salzsiurestrom 
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I. 0° 2871 ¢ des Silicides gaben 0°2176 g SiOg. 
II. 0°2898 ¢ des Silicides gaben 0° 2187 g SiOg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


MoSi 
I. II. Ciba eiese 


RAs Jean Vb o% 35°7 33°5 37°2 


Den Analysenresultaten zufolge entspricht dem Silicid die 
Formel Mo Sig. 


Wolframsilicid. 


Darstellung: Angewendet: 


20 g Wolframsaureanhydrid, 
90 g Quarzsand, 

100 g AluminiumgrieB, 

125 g Schwefelblumen. 


Variierung der Mengen der Wolframséure zwischen 
10 bis 30 g bei gleichbleibenden Gewichtsmengen von Sand, 
Aluminium und Schwefel andert an der Zusammensetzung des 
Silicides nichts. 

Physikalische Eigenschaften: Dieses Wolfram- 
Ssilicid kristallisiert in Form sechsseitiger Prismen, die lebhaften 
Metallglanz zeigen und graue, oft ins Blauliche spielende Farbe 
besitzen. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0° C. gleich 9-3. 

Chemische Eigenschaften: In seinen chemischen 
Eigenschaften ahnelt es sehr dem eben beschriebenen Molyb- 
dansilicid. Unter denselben Bedingungen wie dieses reagiert 
es mit Fluor und Chlor. Brom wirkt bei Rotglut merklich ein. 


erhitzt und die Kieselsdure nach védlliger Entfernung der Molybdansaure 
gewogen. 


I. 0°2137 g des Silicides gaben 0° 1670 g SiO,. 
Il. 0°2220 ¢ des Silicides gaben 0°1753 g SiO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Mo Si, 
I. . II. a 
Thos on 69:90:65 36°38 37° 1 37°2 
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Beim Erhitzen an der Luft bestaindig, verbrennt es langsam 
ohne Lichterscheinung im Sauerstoffstrom beim Erhitzen auf 
Rotglut. 

Widerstandsfahig gegen alle Mineralsduren, nur langsam 
angreifbar durch konzentrierte Flu8saure, lést es sich rasch im 
FluBsadure-Salpetersduregemisch. Zehnprozentige Atzkalilésung 
greift es langsam an. Schmelzendes Alkalihydrat zersetzt es 
sehr leicht, viel leichter als das entsprechende Molybdansilicid. 
Kaliumbisulfat ist ohne Einwirkung bei Rotglut. 

Analyse: Die Analyse des Wolframsilicides bereitet ahn- 
liche Schwierigkeiten wie die der entsprechenden Molyb- 
dainverbindung. Auch hier gelang es mir nicht, das Gemisch 
von Wolfram- und Kieselsdure quantitativ abzuscheiden. 
Vigouroux! beschreibt eine Trennungsmethode, die mir nur 
am Papier durchfiihrbar erscheint. Er schlieBt das Silicid im 
Chlorstrom auf und will die entstehenden Chloride auf Grund 
ihrer verschiedenen Fliichtigkeit trennen. Wer tiber die Dar- 
stellung von Metalichloriden gearbeitet hat, weiB, dafS selbst 
viel schwerer fliichtige Chloride, als es das Wolframchlorid ist, 
durch den Chlorstrom zum, wenn auch geringen, Teile Uber 
die kalten Partien des Versuchsrohres hinaus bis in die mit 
Wasser beschickte und zur Aufnahme des Chlorsiliciums 
bestimmte Vorlage mitgerissen werden. Eine quantitative 
Trennung in der beschriebenen Weise erscheint von vorn- 
herein unmdglich. 

Beziiglich der von Defacqz l.c. angegebenen Trennungs- 
methode will ich mich jeglichen Urteils enthalten, da mir hier- 
uber die Erfahrung fehlt. 

Ich begniigte mich, auch hier nur das Wolfram zur 
Wagung zu bringen und errechnete Silicium, da keinerlei 
Verunreinigung vorhanden war, aus der Differenz.? 

Die Auflésung der Substanz und Umwandlung in das 
Ammoniumwolframat geschah in der gleichen Weise, wie beim 


1 L. cc. 

2 Die schon beim Molibdansilicid in der Fu8note beschriebene Analysen- 
methode la8t sich in gleicher Weise auch zur Bestimmung des Siliciums im 
Wolframsilicid anwenden, nur mu8 das Gemisch von Kiesel- und Wolframsaure 
zur Verfliichtigung der letzteren im Chlorwasserstoffstrom bis auf Rotglut erhitzt 
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Molybdansilicid beschrieben. In der Lésung des Ammonium- 
wolframates wurde das Wolfram mittels Mercuronitrat gefallt 
und nach dem Glithen als WO, zur Wagung gebracht. Zur 
Kontrolle wurde auch der Abdampfriickstand der Auflésung 
des Silicides in FluSsdaure-Salpeterséure calciniert und die 
resultierende Wolframsaéure gewogen: 


I. 0°2135 ¢ des Silicides gaben 0° 2057 g WOsg. 
Il. 0°2051 g des Silicides gaben 0° 1979 ¢ WOsg. 
Ill. 0°2702 ¢ des Silicides gaben 0°2581 g WOsz. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 
WSig 

I. Il. Il. EES EP 
ts «oe sete 76°4 76°5 75°8 76°66 


Demnach entspricht die Zusammensetzung des_ beschrie- 
benen Silicides der Formel WSi,. 


Tantalsilicid. 
Darstellung: Angewendet: 


15 g Tantalsaureanhydrid, 
90 g Quarzsand, 

100 g AluminiumgrieB, 

125 g Schwefelblumen. 


Physikalische Eigenschaften: Das Tantalsilicid kri- 
Stallisiert in schénen vierseitigen Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden. Farbe und Metallglanz ganz dem Molybdansilicid 
ahnlich. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0° C. gleich 8°83. 


werden, wie von Friedmann, Henderson und Pinagel gefunden wurde 
(Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, 396 1905). 


I. 0°2457 g des Silicides gaben 0° 1237 g SiO. 
Il. 0°2163 g des Silicides gaben 0° 1038 g Si Oo. 


In 100 'Teilen: Berechnet fiir 
WSi, 

I. II. ihaintddithc pains 
BON wd 2. Th 23°7 22°6 23°34 
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Chemische Eigenschaften: Sein chemisches Ver- 
halten ist ganz ibereinstimmend mit dem der vorbeschriebenen 
zwei Silicide. Nur lést es sich ziemlich leicht in Flu8séure. 
Oxydiert sich beim Erhitzen im Sauerstoffstrom und reagiert 
mit Fluor erst bei gelindem Anwdarmen. 

Durch schmelzendes Alkalihydrat wird es sehr leicht und 
glatt zersetzt. 

Analyse: Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des 
Silicides mit Atznatron geschmolzen, die Losung der Schmelze 
wiederholt mit Salz- oder Salpetersdure eingedampft, der 
Riickstand bei 120° C. getrocknet und sodann durch Auflésen 
in angesauertem Wasser das Gemisch von Tantal- und Kiesel- 
sdure zur Abscheidung gebracht. Die Sduren wurden abfiltriert, 
gegliht und zusammen gewogen. Etwa in Lésung verbliebene 
Tantalsdure wurde mit Ammoniak ausgefallt und zu der 
Hauptmenge hinzugefiigt. Hierauf wurde das Sauregemisch 
in einer Platinschale mit FluSsaure bei Gegenwart von 
SchwefelsAure abgedampft, was angiangig ist, da geglihte 
Tantalsdure mit Flu®sdure nicht flichtig ist. 

Die Analyse ergab: — 

|. 0°2709.¢ des Silicides gaben 0°3840 g TagO,+SiQg statt der fiir Ta Sig 
berechneten Menge von 0°3880 g und nach dem Abrauchen mit HF 

02530 ¢g Ta,O;. 

Il. 0°2263 ¢ des Silicides gaben 0°3188 g Ta,O; + SiO, und nach dem 

Abrauchen mit HF+-H,SO, 0°2116 g Ta,O;. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





TaSi 

I. Il. nw lbiaaaaeaele 

OR eg ae 76°5 76°7 76°4 
— ateageeineees 22°74 22°17 23°6 


Die Zusammensetzung des Tantalsilicides entspricht dem- 
nach der Forme! TaSi,. 


Zusammenfassung.! 


Bisher konnte ich mittels des beschriebenen alumino- 
thermischen Verfahrens Silicide des Zirconiums, Titans, 





1 Wihrend der Korrektur dieser Abhandlung fand ich in dem eben 
erschienenen Hefte 22 (p. 926) d. Z. f. ang. Ch. das Referat iiber eine Unter- 
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Molybdans, Wolframs und des Tantals darstellen, welche alle 
der allgemeinen Formel Me Si, entsprechen. 

Mit Riicksicht darauf, daB stets bei der Bildung der be- 
treffenden Silicide ein Uberschu8 von Silicium vorhanden war, 
scheint die durch die Formel Me Si, wiedergegebene Zusammen- 
setzung der hdchsten Silicierungsstufe der in Untersuchung 
gezogenen Metalle zu entsprechen. Es ware interessant, zu 
untersuchen, ob mit Hilfe dieses Verfahrens bei Umkehrung 
der Verhdltnisse, d. h. Anwendung eines Uberschusses von 
Metalloxyd und nur wenig Quarzsand nicht auch niedrigere 
Silicide erhalten werden kénnen. Ich behalte mir vor, tiber 
meine diesbeziiglichen Versuche in Balde zu berichten. 





suchung von Oliver P. Watts betitelt: »Ein neues Molybdansilicid«. Watts 
erhielt durch Zusammenschmelzen von Molybdansidure, Kieselsdéure, Borsdure, 
Aluminium und Kupfer ein mit Fe und B verunreinigtes Silicid, dessen Analyse 
nach Abrechnung der Verunreinigungen Zahlen lieferte, welche auf eine der 
Formel Mo Si, entsprechende Zusammensetzung hinwiesen. 
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Uber die chemische Untersuchung von Erio- 
dictyon glutinosum 


(II. Mitteilung) 
von 
Dr. Gustav Mossler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des allg. ésterr. Apothekervereines in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Juni 1907.) 


In einer friheren Mitteilung! ist von mir tiber die Unter- 
suchung der chemischen Bestandteile von Eriodictyon gluti- 
nosum berichtet worden. Langere Zeit nach dem Einlauf der 
Arbeit beim Redaktionskomitee, w&ahrend welcher die 
Untersuchung fortgesetzt wurde, aber noch vor deren Ver- 
Offentlichung, war von Frederick B. Power und Frank Tutin 
eine »Chemical Examination of SEriodictyon«® erschienen, 
welche im wesentlichen die gleichen Ergebnisse aufwies. 

Der von mir naher untersuchte, aber nicht vollig auf- 
geklarte Kérper C,,H,,O,, den ich Eriodictyonon zu nennen 
vorschlug, wurde von ihnen unter dem Namen Homo-Erio- 
dictyol als eine kristallinische Substanz von Phenolcharakter 
mit der gleichen Formel beschrieben, jedoch zunachst nicht 
naher untersucht. Sie beschrieben ferner eine »neue, gelbe, 
kristallinische Substanz der Formel C,,H,,O, von gleichfalls 
Phenolcharakter<, welche sie in einer Ausbeute von 0°014°/, 
erhielten, und einen Eriodictyol genannten phenolischen Korper 
C,,H,,O, mit dem Schmelzpunkt 267°. Letzteren K6rper diirfte 


1 Liebig’s Annalen, Bd. 351 (1907) p. 233, Lieben- Festschrift. 
2 Pharmac. Review., Vol. 24 (1906), Nr. 10. 
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ich gleichfalls erhalten haben, allerdings in Form eines Acetyl- 
derivates, indem gelegentlich der Darstellung einer grdferen 
Menge des Acetylderivates des Eriodictyonon beim Um- 
kristallisieren ein in Alkohol schwer léslicher, weiSer K6érper 
vom Schmelzpunkte 182° zuriickblieb, der nach zwei Be- 
stimmungen I. 63*20°/, C und 4:24, H, II. 62°93°%/, C und 
3°98°/o H enthielt und bei der Bestimmung des Methoxyl- 
gehaltes nach Zeisel 7°06°/, Methoxyl lieferte. Das Acetyl- 
derivat des Eriodictyonon ist leicht in Alkohol léslich, schmilzt 
bei 158° und besitzt 62°27 °/, C, 4°68°/, H und liefert 6°59°/, 
Methoxyl. 

Mit Riicksicht auf die im Gange befindliche Untersuchung 
von Power und Tutin beschrankte ich mich auf die Fort- 
setzung der Untersuchung des Eriodictyonon (Homo-Erio- 
dictyol), von welchem KoOrper ich schon eine Reihe von Resul- 
taten erhalten hatte zu einer Zeit, als von den beiden Forschern 
erst die nahere Untersuchung angekiindigt wurde. 

In der friiheren Mitteilung war gezeigt worden, daB die 
Formel C,,H,,0, in C,,H,(OCH;).(OH),O aufgelést werden 
kann, indem eine Methoxylgruppe, vier acetylierbare Hydroxyl- 
gruppen, ferner cin wahrscheinlich doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom vorhanden sind. Ferner wurde durch trockene 
Destillation als Spaltungsprodukt Kreosol erhalten. Der Kérper 
reagiert mit Brom, indem 4 Atome verbraucht werden, doch 
wurde bei der Analyse des Bromides ein niedrigerer Brom- 
gehalt gefunden, als fiir eine durch Addition von 4 Atomen 
Brom entstandene Verbindung berechnet wird. 


Wiederholung der Bromeinwirkung. 


Das in Essigather geléste Tetraacetylderivat wurde unter 
Kiihlung mit einer Lésung von Brom in Chloroform versetzt. 
Schon der erste Tropfen bewirkte Braunfarbung, welche auch 
bei langerem Stehen nicht verschwand. Ein anderer Versuch, 
wobei die Lésung durch einige Stunden mit einer gemessenen 
Brommenge in der Kalte stehen gelassen und dann der Brom- 
iiberschu8 zuriickgemessen wurde, ergab, daf8 Brom mit dem 
Acetylderivat iiberhaupt nicht reagiert. Dadurch wurde die 
friihere Annahme von doppelten Bindungen im Eriodictyonon 
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unwahrscheinlich, da sonst auch das Acetylderivat Brom 
addieren mite, vielmehr ist die substituierende Einwirkung 
von Brom anzunehmen, wobei im Acetylderivate durch die 
Anhaufung der sauren Gruppen eine Bromeinwirkung ver- 
hindert wird. 

Zur Entscheidung wurde Eriodictyonon nach der von 
Parker M’Ilhiney angegebenen Methode! der Bromeinwir- 
kung unterworfen, wobei auBer der Gesamtmenge des um- 
gesetzten Brom auch die zu Bromwasserstoff umgesetzte 
Menge Brom gemessen wird. 
0°4408¢ Substanz verbrauchten 0°4544¢ Br zur Umsetzung, ddvon wurden 


0-2056 ¢ Br zu HBr umgesetzt. 
100 Teile brauchen zur Umsetzung C,,.H,,O, + 4Br = C,,H,.0,Bry 4-2 HBr. 








Gefunden Berechnet 
RS .« s1086°S 105°9 
und setzen Br zu HBr um ..... 46°6 52 9 


Die Zahlen beweisen, da die Einwirkung von Brom auf 
Eriodictyonon nicht unter Addition an doppelte Bindungen er- 
folgt, sondern, daB der KOrper eine gesattigte Verbindung vor- 
stellt, in welcher 2 Wasserstoffatome durch Brom substituiert 
werden. 

Eine Wiederholung der Brombestimmung im Brom- 
produkte, welches durch langes Stehen iiber Atzkali von dem 
nach den friheren Erfahrungen hartnackig anhaftenden Brom- 
wasserstoff befreit worden war, ergab dementsprechend einen 
Gehalt von 31°74°/, Br (berechnet fiir C,,H,,O,Br, 34°79°/,). 


Darstellung des Hydrazons. 


Eriodictyonon erweist sich gegen Alkali als sehr leicht 
angreifbarer K6rper. Die urspriinglich rein gelben Lésungen 
in Ammoniak, Lauge oder Natriumcarbonat farben sich rasch 
beim Stehen, sofort durch Erwaérmen dunkelrot, wobei nach 
dem Ansduern ein in Ather leicht lésliches, rotgefarbtes, nicht 
kristallisierbares, sauer reagierendes Harz entsteht, welches 
weniger Kohlenstoff, aber mehr Wasserstoff enthalt als der 


1 Am. Soc., 16, 275 (1894). 


rae 


, -_ 
BO et ES TE ME ig an TA 


ete ee 


- - . 


eFaa TS: 
~ 4 an e te .. 


as SNe *s 
_ 


- 


PEW ae Aer a 


pon ala 


; 
ff 
i 





1032 G. Mossler, 


urspriingliche K6érper. Das gleiche Resultat wird beim Ver- 
seifen des Acetylderivates erhalten. Es war naheliegend, da8 
das friiher beobachtete Verhalten gegen Hydroxylamin bei 
langerem Kochen, wobei ein gréferer Stickstoffgehalt des 
Oxims gefunden wurde, wahrend das Acetylderivat in der 
berechenbaren Weise reagiert, auf eine ahnliche Einwirkung 
Base zurtickzufiihren ist, wobei neben dem Oxim vielleicht 
teilweise ein Salz entsteht. Es wurde daher die Darstellung 
des Phenylhydrazons in essigsaurer Lésung versucht. Dazu 
wurde die Lésung von Eriodictyonon in Alkohol mit einer 
essigsauren Lésung von Phenylhydrazin durch mehrere Tage 
im Vakuum stehen gelassen, bis der Alkohol fast v6llig ver- 
dunstet war, dann wurde das Reaktionsprodukt sorgfaltig mit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Die er- 
haltenen gelben Kristalle zeigten einen Schmelzpunkt von 
184 bis 186°. 


0°3158 g gaben 18° 1 cm? Stickstoff bei 16° und 744 mm. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy¢H,40; (N.NH.C,H;) Gefunden 
A ae 7°14 6°54 


Da das Acetylderivat mit Hydroxylamin ein Oxim liefert 
und auch vom urspriinglichen K6érper in essigsaurer Lésung 
ein Hydrazon erhalten wird, ist die Eigenschaft des letzten 
Sauerstoffatomes als doppelt gebunden sichergestellt. Es blieb 
noch die Frage zu entscheiden, ob mit Riicksicht auf die 
reduzierenden Eigenschaften des Eriodictyonon eine Aldehyd- 
gruppe oder eine Ketongruppe vorliegt, wobei die Reduktions- 
wirkung auf die Phenolgruppe zuriickzufihren ist. 


Fortsetzung der Oxydationsversuche. 


Das Eriodictyonon wird, wie in der friiheren Mitteilung 
gezeigt wurde, in alkalischer Lésung durch Permanganat in 
ein rotes Harz verwandelt. Das Harz besitzt die gleichen 
Eigenschaften wie das durch Alkalieinwirkung allein gebildete 
Harz, so daB die Verharzung durch Alkali wahrscheinlich auf 
einen Oxydationsvorgang durch den Luftsauerstoff zuriick- 
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zufiihren ist. Es wurde dann das Acetylderivat in fein ver- 
teiltem Zustande in Wasser mit einigen Tropfen Permanganat- 
lésung versetzt. Selbst nach einer Woche war die Violett- 
farbung noch nicht verschwunden, hingegen trat rasche 
Reduktion auf Zusatz von Alkali ein. Der gréBte Teil des 
Acetylderivates wurde durch Filtrieren unverdndert zuriick- 
gewonnen, daneben war, wie friiher, das rote Harz entstanden. 
Ebenso vergeblich war ein Versuch, durch Wasserstoff- 
superoxydeinwirkung auf Eriodictyonon bei langerem Stehen 
in der Kalte und durch anhaltendes Erwarmen unter wieder- 
holtem Zusatze eine Oxydation durchzufiihren. Die Versuche 
einer vergeblichen Oxydation zeigen, daB das doppelt ge- 
bundene Sauerstoffatom als Ketonsauerstoff aufzufassen ist, 
ferner da8 auch von den veresterbaren Hydroxylgruppen keine 
bei neutraler Reaktion der weiteren Oxydation fahig_ ist. 
Scharfe Oxydationsmittel fitihren, wie friiher gezeigt worden 
war, zur volligen Zerstérung. 


Bestimmung der optischen Aktivitat. 


Eine Lésung von 0°8827 g Eriodictyonon in 18°497 g 
Essigather, welche das spezifische Gewicht 0°970 besa®, 
zeigte bei Natriumlicht und 20° im 200 mm-Rohre eine 
Drehung von — 2°49°. Daraus berechnet sich eine molekulare 


Drehung von 
(&% p 20°) = i+ 28°21”. 


Aufspaltung mit Salzsaure. 


Die Kalischmelze hatte zu _ vollstandiger Verharzung 
gefuhrt. Es wurde nun Eriodictyonon mit rauchender Salz- 
sdure im zugeschmolzenen Rohre auf 120° durch vier Stunden 
erhitzt. Das erhaltene Produkt bestand aus einer roten, halb- 
fliissigen, nach Teer riechenden Masse, welche aus keinem 
Kristallisationsmittel Kristalle abschied. Zur Reinigung wurde 
im Vakuum destilliert. Es ging bei 20 mm Druck zwischen 
205 und 220° in eine nach Kreosot riechende Fltissigkeit tiber, 
welche beim Stehen Kristalle abschied. Diese wurden von dem 
fliissigen Anteil durch Absaugen getrennt und aus Ather um- 
kristallisiert. Sie zeigten dann einen Schmelzpunkt von 103° 
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und waren auch in Wasser leicht léslich. Die Lésung nahm 
auf Zusatz von Eisenchlorid smaragdgriine Farbung an, welche 
auf Zusatz eines Tropfens Natriumbicarbonatlésung in Violett 
umschlug. Bei der Verbrennung ergaben: 


0: 1893 g Substanz 0°4532 g CO, und 0°0957 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 








CeH, (OH) Gefunden 
BIs 76% 65°45 65°32 
Mth. 5°45 5°62 


Damit sind die Kristalle als Brenzkatechin identifiziert. 
Der fliissig gebliebene Anteil konnte wegen der zu geringen 
zur Verfiigung stshenden Menge keiner weiteren Reinigung 
durch Destillation unterzogen werden. Die alkoholische Lésung 
wird durch Eisenchlorid griin gefarbt. Bei der Elementanalyse 
geben 


0° 1698 ¢ Substanz 0°4183 g CO, und 0° 1042 ¢ HAO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,Hg (OH)g.CHg Gefunden 

—_——_——_——_ * ~- a 
Co cape WS « a9 67°74 1 67°23 
errr 6°45 6°82 


Der KO6rper ist wahrscheinlich als verunreinigtes und des- 
halb nicht kristallisierendes Homobrenzkatechin aufzufassen, 
dessen Entstehung aus dem schon friiher als Spaltungsprodukt 
aufgefundenen Kreosol durch Entmethylierung infolge der 
Salzsaureeinwirkung erklarlich ist. 

Die Entstehung des neben dem wahrscheinlichen Homo- 
brenzkatechin aufgefundenen Brenzkatechin aus Homobrenz- 
katechin, beziehungsweise dessen Monomethoxylderivat, dem 
friiher festgestellten Kreosol, durch Abspaltung der Methyl- 
gruppe, ist nicht leicht annehmbar, weshalb die Anwesenheit 
eines zweiten Benzolkernes angenommen werden darf. 


Methylierungsversuche. 


Es wird hierauf der Versuch unternommen, die Hydroxyl- 
gruppen in die Methylather tiberzufiihren und dadurch fiir eine 
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folgende Kalischmelze zu schiitzen. Methylierungsversuche 
mit Dimethylsulfat schlugen infolge Verharzung durch Alkali- 
wirkung fehl, hingegen fiihrte Diazomethan zum Ziele. Zu dem 
in atherischer Lésung befindlichen Diazomethan wurde Erio- 
dictyonon in fein verriebenem Zustande zugefiigt, wobei 
unter Stickstoffentwicklung Lésung eintrat. Nach kurzer Zeit 
kristallisierte ein farbloser Kérper aus, der durch Filtration 
abgetrennt wurde. Durch Kristallisation aus absolutem Alkohol 
wurde die in Ather schwer lésliche Substanz in Form von 
zarten, zu morgensternartigen Gebilden vereinigten Prismen 
erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 160°. Der Kirper reduzierte 
ammoniakalische Silberlésung, léste sich mit gelber Farbe in 
Ammoniak oder Lauge, wobei durch Erwarmen Rotfarbung 
eintrat und beim Ansduern eine harzige Substanz zuriick- 
erhalten wurde. Eisenchlorid farbte die alkoholische Lésung 
intensiv rot. 


0*2298 g lieferten nach Zeisel 0'3498 g AgJ. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cy5H; 904 (OCHY)o Gefunden 


~ r 7 








ne IRS ee 19°6 20° 1 

Es war also nur eine Methoxylgruppe neben der schon 
vorhandenen eingetreten. 

Hierauf wurde das methylierte Produkt neuerdings in 
atherische Diazomethanlésung eingetragen, wobei neuerliche 
Stickstoffentwicklung unter Lésung eintrat. Nach 48stiindigem 
Stehen wurde der Ather, der noch iiberschiissiges Diazomethan 
enthielt, abdestilliert. Die zuriickbleibende, rasch kristallinisch 
erstarrende Masse wurde aus absolutem Alkohol umkristallisiert 
und in Form von gelben, zu sternartigen Gebilden vereinigten 
Nadeln erhalten, welche bei 162° schmelzen. Die Kristalle 
waren unlédslich in Alkali und zeigten mit Ejisenchlorid in 
alkoholischer Lésung keine Farbenreaktion. 


0° 2137 g lieferten nach Zeisel 0°5784 ¢ Ag J. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Ci5Hg0. (OCHg), Gefunden 


~ é 


~ 3 


OCHg....... 36°0 35°7 
70* 
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Es sind somit bei langerer Einwirkung eines Uberschusses 
an Diazomethan neben der vorhandenen Methoxylgruppe noch 
drei Hydroxyle in Methoxyl tbergefiihrt worden. Die Un- 
léslichkeit dieses K6rpers in Alkali und das Ausbleiben einer 
Reaktion mit Eisenchlorid lassen die neben den methylierten 
und als Phenolhydroxyl aufzufassenden Hydroxylen noch frei 
vorhandene vierte Hydroxylgruppe, welche aber acetylierbar 
ist, als alkoholisches Hydroxyl ansprechen, welches mit Riick- 
sicht auf die friiher festgestellte Resistenz des Eriodictyonons 
gegen Oxydation bei Ausschaltung von Alkali ein tertiares 
Hydroxyl sein muf. Eriodictyonon enthalt somit neben der 
Methoxylgruppe noch drei Phenolhydroxyle und ein tertiares 
Alkoholhydroxyl. Damit im Zusammenhange steht die Bildung 
von Brenzkatechin, welches zwei Hydroxylgruppen liefert, 
neben Homobrenzkatechin, das aus dem gleichfalls nach- 
gewiesenen Kreosol entsteht, welches das dritte Hydroxyl 
und das Methoxyl enthalt. 


Kalischmelze des methylierten K6rpers. 


Das methylierte Produkt wurde sodann der Kalischmelze 
unterworfen, bis gleichmafiger Flu8 eingetreten war. Die in 
Wasser geléste rote Schmelze gab nichts an Ather ab. Beim 
Ansduern mit Schwefelsaure entwich reichlich Kohlensdure, 
bei der folgenden Wasserdampfdestillation konnte kein mit 
Wasserdampfen fliichtiger Kérper erhalten werden. Die saure 
Lésung wurde hierauf in einem Schacherlapparate mit Ather 
ausgezogen. Vollstandige Entfarbung konnte hiebei nicht 
erzielt werden. Der Ather hinterlie8 nach dem Verdunsten eine 
mit harzigen Verunreinigungen verschmierte Kristallmasse, 
welche durch Abpressen und Umkristallisieren aus Ather 
gereinigt wurde. Die erhaltenen nadelférmigen Kristalle waren 
in Wasser léslich, die Lésung nahm auf Zusatz von Eisen- 
chloridlésung Griinfarbung an, welche durch Zusatz von Soda- 
ldsung erst blau, dann rot wurde. Die bei 100° getrockneten 
Kristalle schmolzen unter Zersetzung bei 190° und gaben 
bei der Elementaranalyse aus 


0: 1638 g Substanz 0°3263 g CO, und 0:0574 g HAO. 





; 
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In 100 Teilen: 


Berechnet 
C,.H3 (OH)g COOH Gefunden 


~ A 








ee 


Ghisue, shine! 54°54 54°33 
SETS 3-89 3-67 


Dadurch erscheint die entstandene Saure als Protocatechu- 
saure identifiziert. Ein anderer entstandener K6rper konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, aus 
dem erhaltenen Resultate eine Konstitutionsformel des Erio- 
dictyonon aufzustellen. Enthalten ist einerseits ein Benzol- 
kern, der ein Methoxyl und ein Hydroxyl, ferner ein Seiten- 
kettenkohlenstoffatom enth4lt, das als Bindeglied zum Rest des 
Molekiiles anzusehen ist. Dies ist aus der Bildung von Kreosol 
bei der trockenen Destillation, ferner aus der Bildung von 
Protocatechusdure zu folgern. Andrerseits stehen zwei andere 
Hydroxylgruppen in Orthostellung an einem zweiten Benzol- 
kern, was aus der Bildung von Brenzkatechin neben Homo- 
brenzkatechin und auch aus der Anzahl der nachgewiesenen 
Phenolhydroxyle zu schliefen ist. Da bei der Kalischmelze 
des Methylderivates nur Protocatechusdure entsteht, mu sich 
ein Bindeglied zum Reste des Molekiiles wie beim erst- 
genannten Benzolkern in der 1, 3, 4-Stellung befinden. Es sind 
somit zwei Kerne vorhanden, 


H H 
OY nc 
cinerseits: | - andrerseits: | fo 
HO WA H HO \/ YW 
OCH, OH 


Damit ware die Stellung und Zugehdorigkeit von 15 Atomen 
Kohlenstoff, 12 Atomen Wasserstoff und 4 Sauerstoffatomen 
festgelegt. Es bleibt, entsprechend der Formel C,,H,,O, noch 
die Stellung von einem Kohlenstoffatom, einem als doppelt in 
Ketoform gebundenen Sauerstoffatom, einem tertiéiren Al- 
koholhydroxyl und einem Wasserstoffatom fraglich, welche 
zwischen den beiden Benzolkernen stehen und zusammen mit 
den an den Benzolkernen als Verbindungsteile stehenden 





1038 G. Mossler, 


Kohlenstoffatomen der Carboxylgruppe der erhaltenen Proto- 
catechusaure die Briicke bilden mtissen, da entsprechend der 
Forderung eines tertidren Hydroxyles ein Kohlenstoffatom an 
drei andere Kohlenstoffatome gebunden sein muf, ferner ein 
Kohlenstoffatom infolge der optischen Aktivitat, welche bei 
Benzolderivaten nur in einer Seitenkette eintreten kann, 
asymmetrisch sein mu8 und dies aus naheliegenden Griinden 
nur das tertidre Kohlenstoffatom sein kann. Doppelte Bindung 
ist nicht vorhanden. Demnach kann man der Briicke nur eine 
der drei méglichen Konfigurationen 


i. Il. If. 


OH O OH O O OH 
| t) Hy Hy | | |, Hy | 


Tospata tov an li —C—C—C— 

| 
zuschreiben, wobei bei jedem Kohblenstoffatom die noch freie 
Valenz wieder an Kohlenstoff gebunden ist. Dies erfordert, dai 
zwei Kohlenstoffatome an einem Benzolkerne stehen, auBerdem 
sind zur Absattigung neben dem Hydroxyl noch zwei Wasser- 
stoffatome ndétig, wahrend nach der friiheren Aufstellung nur 
eines disponibel ware, weshalb gleichfalls angenommen werden 
mu8B, da8 an Stelle eines Wasserstoffatomes eines Benzol- 
kernes die zweite Kohlenstoffbindung tritt und dieses an der 
Briicke steht. 

Die Bildung von Kreosol bei der trockenen Destillation 
macht die relative Stellung der Methylengruppe der Briicke 
und der Methoxylgruppe des einen Benzolkernes als Meta- 
stellung wahrscheinlich. 

Dadurch wird die mit III bezeichnete Méglichkeit aus- 
geschlossen und bleiben nur die mit I und II bezeichneten 
Gruppierungen tbrig. Bei Gruppierung I wiirde durch Ring- 
schlieBung mit dem das Methoxyl tragenden Benzolkern eine 
Konfiguration geschaffen, welche sich von Hydrinden ableiten 
1aBt. Bei Gruppierung II kann das der Methylengruppe benach- 
barte tertiare Kohlenstoffatom mit dem das Methoxyl tragenden 
Benzolkerne einen aus vier Kohlenstoffatomen bestehenden 
Ring schlieBen, was der weniger wahrscheinliche Fall ist, bei 
Ringschlu8 durch die beiden endstandigen Kohlenstoffatome 
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mit dem durch die Methoxylgruppe gekennzeichneten Benzol- 
kerne wiirde gleichfalls eine von Hydrinden sich ableitende 


Gruppierung geschaffen. 
Dementsprechend waren zwei Konfigurationsméglich- 


keiten gegeben: 


H H H 
C ee 
Ho—-c’ Sc—-c—_c4H%  Sc—on 
CH.O I | on er 
MO a “Te 
C C OH 
H H, 
II. 
H 
Cc H H 
C C 
CH,0—C re \c—cu, yt 
Bera ae 
HO—C' . Cc $___4 
NAO OS 
C C OH H | 
H O OH 
In beiden Fallen ist beziiglich der Stellung der Methoxyl- | 
: 


gruppe eine Stellungsisomerie mdglich. Beiden Konfigurations- 
mdglichkeiten werden die erhaltenen Spaltungsprodukte ge- 
recht, wobei im zweiten Fall fiir eine Halfte die Entstehung 
der Protocatechusdure indirekt aus einer primar entstehenden 
und durch Kohlensdureabspaltung weiter zersetzten Dicarbon- 


saure anzunehmen ist. 
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Uber den zeitlichen Verlauf des Zerfalles der 
Malonsaure in Kohlensaure und Essigsaure 


von 


Josef Lindner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgélegt in der Sitzung am 6. Juni 1907.) 


Wie schon seit langer Zeit bekannt ist, zerfallt die Malon- 
sdure bei ihrem Schmelzpunkte glatt in Kohlensaéure und 
Essigsdure. Auf Veranlassung des Herrn Prof. C. Pomeranz, 
der gefunden hatte, daB diese Reaktion in Eisessigldsung schon 
bei Wasserbadtemperatur mit merklicher Geschwindigkeit vor 
sich geht, habe ich es unternommen, diesen Vorgang messend 
zu verfolgen. 

Diese Reaktion ist zwar, wenn sie nach dem Schema 
CH,(COOH), = CH,COOH+CO, verlauft, eine monomoleku- 
lare, es war jedoch von vorneherein die Méglichkeit nicht aus- 
zuschlieBen, daB, da die Essigsaure im flissigen Zustande zu- 
mindest dimolekular ist, die Reaktion von hoherer als der 
ersten Ordnung sein konnte, also etwa . 


2CH,(COOH), — (CH,COOH), +2 CO,. 


Bevor ich die Versuchsresultate wiedergebe, will ich kurz 
den nebenbei skizzierten Apparat beschreiben, dessen ich 
mich bei der Ausftihrung dieser Arbeit bediente. 

Der zur Aufnahme des Reaktionsgemisches dienende 
Kolben a wurde zu Beginn des Versuches mit etwas Glas- 
draht! beschickt und hierauf mit Eisessig nahe bis zur Miindung 





1 Der Glasdraht hatte den Zweck, die Gasabscheidung zu regeln. 
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gefillt. Durch die Einleitungsréhre b wurde bei der Versuchs- 
temperatur (Siedepunkt des Wassers) ein Kohlensaurestrom 
bis zur Sattigung des Eisessigs eingeleitet. Hierauf wurde die 
Einleitungsréhre soweit zuriickgezogen, daB sie nicht mehr in 
die Fliissigkeit tauchte und durch kurzes Liiften des Stépsels 
die in eine diinnwandige Glasréhre eingeschmolzene Malon- 
sdure in den Kolben gebracht, wobei der Kohlensaéurestrom 
nicht unterbrochen wurde. Nunmehr wurde die Réhre b ganz 





Fig. 1. 


zurilickgezogen, durch einen Glasstab ersetzt und die Ver- 
bindung zwischen den Rodhren ¢ und d hergestellt. 

Mittels des Glasstabes wurde das Glasréhrchen mit der 
Malonsdaure zerdriickt. Das sich jetzt entwickelnde Gas entwich 
durch die Réhrec, die mit einem erweiterten Ende in den 
Stépsel des Kolbens eingefiigt war, um das Zuriickfliefen des 
mitgefiihrten Eisessigs zu erleichtern; das absteigende Ende 
hingegen war kurz und enge gewahlt, so da} der mit Kohlen- 
sdure gefiillte und den Temperaturschwankungen ausgesetzte 
Raum ein mdglichst kleiner war. Durch die ROhre d trat das 
Gas in ein sehr kleines Waschgefa8 f mit Wasser ein, durch 
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welches die letzten Spuren von mitgefiihrtem Eisessig zuriick- 
gehalten wurden. 

Das freie Ende der Natronkalkréhre 4 war mit einer Saug- 
pumpe verbunden. Der mit dieser erzeugte kraftige Luftstrom 
trat durch die Natronkalkréhre e in das WaschgefaB f ein und 
fiihrte das hier in den Luftstrom eintretende Kohlendioxyd 
rasch in die Trockenroéhre g und in die Natronkalkréhre h fort. 
Von Zeit zu Zeit wurde letztere ausgetauscht und gewogen. 
Auf diese Weise konnte die bei der Reaktion in einer bestimmten 
Zeit gebildete Kohlensaure ohne Unterbrechung des Versuches 
gemessen werden. 

Die beschriebene Versuchsanordnung ermdglichte es, den 
Kohlensduregehalt der L6sung wahrend der ganzen Dauer des 
Versuches konstant zu halten, da die Temperatur und der 
Druck wdahrend dieser Zeit unverandert blieben, so daB die 
vom Natronkalk aufgenommene Konlensdure stets der durch 
die Reaktion frei gewordenen entsprach. 

In den nachstehenden Tabellen ist unter S die der in 
Lésung vorhandenen Malonsdure entsprechende Kohlensdure- 
menge zu verstehen. e bedeutet die zu einer bestimmten Zeit 
entwickelte Kohlensdure, ¢ die Zeit in Minuten, A die Konstante 


fiir Reaktionen erster Ordnung = + In = 

Als Anfang der Reaktion wurde nicht der Moment des 
Einfiihrens der Malonsdure in Eisessig gewahlt, da ja die Auf- 
l6sung der Malonsdure einige Zeit beansprucht, wahrend der 
die Gasentwicklung keine regelmaBige sein kann, sondern ein 
spaterer Zeitpunkt, etwa eine Stunde nach Beginn des Ver- 
suches. 


Versuch 1. 


Temperatur 100 bis 100°2°. Verwendet wurden 36°35 g 
Eisessig und 3°1796¢ Malonsdure, entsprechend 1°3452 ¢ 
Kohlensdure, S, = 1°2668. 


t é€ S K.10° 
60 0-0656 1°2012 886 
213 0:2104 1 *0564 852 


276 0°2717 O°9951 875 
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336 
397 
457 
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é 


0°3157 
0°3794 


O*4220 


s 


0°9511 
0° 8874 
0°8448 


Versuch 2. 





K.106 
854 


868 
884 


Temperatur 100 bis 100°2°. Verwendet wurden 93°98 ¢ 
Eisessig und 3°5181 g Malonsaure, entsprechend 1-4884 g 
Kohlensaure; Sp = 1°3973. 


t 
132 
181 
241 
307 
361 
482 
O15 


é S 
O° 1549 1°2424 
0+ 2047 1° 1926 
O° 2681 1° 1292 
0*3394 1°0579 
0°3933 1°0040 
0°5025 00-8948 
0*5332 0° 8641 
Versuch 3. 


K.106 
891 
875 
884 
907 
916 
926 
933 


Temperatur 100 bis 100°2°. Verwendet wurden 42:11 g 


Eisessig und 3°4847 g Malonsaure, 


Kohlensaure; S, = 1°3951. 


t 


121 
241 
298 
351 
425 
487 
o91 


é S 
0+ 1374 1°2577 
0+ 2607 1° 1344 
0°3111 1°0840 
0° 3587 1°0364 
0:4243 0-9708 
0°4703 O 9248 
0*5482 0- 8469 
Versuch 4. 


entsprechend 1°4743 g 


K,106 


857 
859 
847 
847 
852 
845 
845 











Temperatur 98°4 bis 98°6°. Verwendet wurden 97°99 ¢ 
Eisessig und 4°0338 g Malonsaure, entsprechend 1°7064 2 
Kohlensaure; S, = 1°6564. 








Zerfall der Malonsiure. 1045 


t e S Kk, 106 
130 0-1289 1°5275 624 
191 0°1775 1°4789 094 
271 O* 2498 1 - 4066 603 


3395 03064 1 * 3500 610 


Die vier Versuche zeigen, da8 die untersuchte Reaktion 
tatsachlich eine monomolekulare ist. Wahrend aber die Kon- 
stanten K aus den ersten drei Versuchen eine recht gute Uber- 
einstimmung Zeigen, ist die aus dem vierten berechnete um ein 
Betrachtliches kleiner. Diese auffallige Verminderung der Kon- 
stanten klarte sich alsbald dadurch auf,~da®8 der Siedepunkt 
des Wassers wahrend dieses Versuches infolge des aufer- 
gewOhnlich niederen Barometerstandes tiefer lag. Dies wurde 
noch durch die nachfolgenden Versuche bestatigt, welche den 
Zweck hatten, den Einflu8 der Temperaturveranderungen auf 
die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. Da- 
zu wurde der Siedepunkt der Fliissigkeit im Wasserbade durch 
Zusatz von Salz erhéht und darauf die Reaktionsgeschwindig- 
keit gemessen. 


Versuch 5. 


Verwendet wurden 46°5 ¢ Eisessig und 4°8347 g Malon- 
saure, entsprechend 2°0454 g Kohlensdure; S, = 2°0102. Die 
Anfangstemperatur war 98°5°. 


é S kK, 106 
71 0-0887 1°9215 635 
127 0- 1632 1°8470 665 


Nun wurde die Temperatur auf 99°1° erhéht und darauf 
von neuem S, bestimmt. Es betrug 16668. 


t é S K.106 
64 0:0744 1°5924 714 
120 0° 1349 1°5319 702 
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Versuch 6. 


Verwendet wurden 90g Ejisessig und 7°3945 g Malon- 
sdure, entsprechend 3:1284 ¢ Kohlensdure; S®° = 2°7228. Die 
Anfangstemperatur war 99°4. | 
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Fig. 2. 


Die Temperatur wurde jetzt auf 100° erhéht; Sp = 2° 4852. 


t € S K.106 
58 0° 1220 2° 3632 838 
121 0+ 2358 2°2499 822 


Nach weiterer Temperaturerhéhung ergab sich noch ein 
Wert fiir K.10®—= 1150 bei 102°5°, doch erlitt der Versuch 
hierauf eine Unterbrechung. 
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Versuch 7. 


Verwendet wurden 50¥¢ Eisessig und 5°7093 g Malon- 
sdure, entsprechend 2°4155 g Kohlensaure; S, = 2°0997. 


t e S K.106 Temp. 

44 O* 1302 1°9695 1455 104°5° 

84 0-* 2433 1° 8564 1466 104°7 
132 0-3843 1°7154 1031 104°9 
178 0*4859 1°6138 1478 104°5 
239 0° 6568 1°4429 1570 105° 1 


Werden die in den Versuchen 5 bis 7 gefundenen Werte 
von K und die Temperaturen T auf die Achsen eines Koordi- 
natensystems aufgetragen, so ergibt sich eine Kurve, die nur 
wenig von einer Geraden abweicht. Die beiden Gré8en sind 
also in diesem kleinen Intervalle (von 6 Graden) einander fast 
proportional. 

Nach dem Ergebnisse der angefiihrten Versuche ist also 
der Zerfall der Malonsdure in Eisessigldsung eine mono- 
molekulare Reaktion. 

Zum Schlusse habe ich noch die angenehme Pflicht zu 
erfiillen, Herrn Prof. C. Pomeranz fiir die Anregung und die 
Férderung der Arbeit zu danken. 


7 
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Beitrag zur Kenntnis des Diacetonamins 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem IJ. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 


Vor langerer Zeit wurde mitgeteilt,! da® der Diaceton- 
alkohol bei der Einwirkung von Magnesiummethyljodid in 
glatter Reaktion das 2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4-diol liefert. Ich 
habe seither auch die Einwirkung des Magnesiummethyljodides 
auf das Diacetonamin untersucht. Es hat sich gezeigt, daB das 
Diacetonamin, das bekanntlich bei der Erwarmung leicht in 
Ammoniak und Mesityloxyd zerfallt, bei der heftigen Reaktion 
mit Magnesiummethyljodid jedenfalls nur zum kleinen Teil in 
der genannten Weise gespalten wird, denn es la8t sich aus 
dem Reaktionsgemisch eine ansehnliche Menge eines neuen 
Aminoalkohols, des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4), iso- 
lieren: 





CH, /CH 

C.NH _ CH, r 

Hy NM MeICH, cp > C-(NH,) CH, C(OH) 
3 3 | 

CH,.CO.CH, CH, 


Dieses Alkamin steht, wie unmittelbar ersichtlich, in naher 
Beziehung zum Heintz’schen Diacetonalkamin (I.) [2-Methyl- 
2-Amino-Pentanol (4)], sowie zum Oxy--Isohexylamin Kohn 
und Lindauer? (II.) [2-Methyl-4-Amino-Pentanol (2)]: 


1 Berl. Ber., 37, 4731 (1904). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1902, 756. 


Chemie-Heft Nr. 8. 71 





1050 M. Kohn, 


rc NH, 
I. CH, CH, 
CH ar 
cH, .CHOH.CH, HOC: (NH,).CH, -C(OH) 
Hs» c(ow ‘CH, 


I. CH, 
CH, .CHN H,).CHsg. 


Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf das. Diaceton- 
amin. 


Diacetonamin, das aus seinem Oxalat mittels Atzkali in 
Freiheit gesetzt wird, wird mit Ather aufgenommen und die 
atherische Lésung mit Pottasche sorgfaltig getrocknet. Man 
la8t sodann das Aminoketon auf das Magnesiummethyljodid 
in derselben Weise einwirken, wie dies fiir den Diaceton- 
alkohol! vor kurzem beschrieben wurde. Das Reaktionsgemisch 
wird nach beendeter Zersetzung der Magnesiumverbindungen 
mittels Essigsaure von der atherischen Schichte getrennt, mit 
Atzkali im Uberschusse versetzt und, ohne das ausgefallene 
Magnesiumhydroxyd durch Filtration zu entfernen, mit Ather 
extrahiert. Die vereinigten atherischen Ausziige werden mit 
festem Kali getrocknet und hierauf durch Abdestillieren vom 
Ather befreit. Der Riickstand destilliert unter einem Druck von 
19 bis 20 mm konstant bei 82° als eine nicht besonders schwer 
bewegliche, schwach ammoniakalisch riechende Fliissigkeit, 
die sich beim Stehen an der Luft allmahlich gelbbraun verfarbt 
und rasch Kohlensaure anzieht. 

Wegen dieser Eigenschaften wurde von einer Elementar- 
analyse Abstand genommen. Die Molekulargewichtsbestimmung 
nach Bleier-Kohn ergab: 


0°0314 ¢ Substanz lieferten, im Toluoldampfe vergast, eine Druckerhéhung von 
221 mm Paraffindl (Konstante = 910). 


Daher Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 





Gefunden C,H,;ON 
aaa ioe : ’ 
BBs vescvccseoscsee 129°2 131°21 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1907; Abhandlung von Franke und Kohn. 
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Das Chloroplatinat erhalt man aus wédsseriger Lésung 
sofort als kristallinischen Niederschlag. Es ist auch in heifem 
Wasser nicht besonders leicht léslich; beim Erkalten fallt es 
als sandiges, kristallinisches Pulver von ziegelroter Farbe aus. 
Bei langsamer Ausscheidung kommen auch glasglinzende, 
kdrnige Kristallchen heraus; unter dem Mikroskop sieht man 
rhomboedrische Tafeln. 


I. 0°3017 g, vakuumtrocken, lieferten 0°0873 ¢ Platin. 
Il. 0°3095 g lieferten 0:0894 ¢ Platin. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
c , - ‘ (CzH;z;ON.HCI)yPtCl, 
Pete cttecctheeccceret 28°94 28°89 28°99 


Das Pikrat kristallisiert aus hei8 gesattigter alkoholischer 
Loésung beim Erkalten aus. Es ist auch in kaltem Alkohol 
ziemlich betrachtlich léslich; die Ausscheidung des Salzes 
erfolgt daher in reichlicherer Menge, wenn man die alkoholische 
Lésung im Vakuum Uber Schwefelsdéure konzentriert. Die 
Kristalle werden durch Absaugen von der bréunlichen Mutter- 
lauge getrennt und durch Umlésen in Alkohol gereinigt. Beim 
langsamen Abdunsten des Alkohols erhalt man priachtige, 
glanzende Kristalle. 

Herr J. Bruckmoser, Assistent am mineralogisch-petro- 
graphischen Institute der Wiener Universitat, hatte die Gitte, 
mir diesbezuglich folgendes mitzuteilen: 


»Die Kristalle, scheinbar Rhomboeder, gehéren dem triklinen System 
an. Es treten bei den kleineren Individuen drei Flachenpaare auf, bei den 
gré8eren kommt noch eines dazu. Die Kristalle besitzen nach einer Flaiche eine 
ausgezeichnete Spaltbarkeit. Auf dieser fast senkrecht steht die erste negative 
Mittellinie. Der Achsenwinkel ist ziemlich klein. Die Achsen zeigen eine auBer- 
gewohnlich starke Dispersion. Die eine Achse gewéahrt ein Bild ahnlich einer 
gekreuzten Dispersion, die andere ihnlich einer geneigten Dispersion (p > v) 
bei monoklinen Kristallen.« 


I. 0° 1910 g¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0960 g H,O und 0°3042 ¢ 
CO.. 
If. 0°1700 ¢ lieferten 24 cm feuchten Stickstoff bei 15°5° und 738 mm. 


71* 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I, 
I 1 CigHapOgNy 
UL ilOweash 43°43 — 43°29 
Ti cadenn « made Och 5°58 — 5°60 
a _— 16°01 15°58 


Der Schmelzpunkt liegt bei 153 bis 155°5°. 

Das Oxalat erhalt man durch Vermischen einer heifSen 
alkoholischen Oxalsdéurel6sung mit dem Aminoalkohol. Beim 
Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei feiner nadel- 
formiger Kristallchen, der von der Mutterlauge durch Absaugen 
befreit und hierauf aus heiSem Alkohol umkristallisiert wird. 
Durch Zusatz von Ather gelingt es, das Salz fast vollstandig 
auszufallen. Nach dem Trocknen im Vakuum stellt es ein 
weiBes, lockeres Pulver dar, das von etwa 212° an unter 
Aufschéumen schmilzt. 


0°1762 ¢ lieferten 12°7 cm* feuchten Stickstoff bei 17° C. und 748 mm Baro- 





meterstand. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (C;H,;ON),.C,0,He 
—_ eee ~“ a — 
Be dite ain 0nd had 8°23 7°97 


Einwirkung von Jodmethyl auf das 2, 4-Dimethyl-2-Amino- 
Pentanol (4). 


Eine mit tberschiissigem Jodmethyl versetzte methyl- 
alkoholische Lésung der Base wurde einige Tage sich selbst 
tiberlassen. Hierauf wurde durch Abdestillieren das unver- 
brauchte Jodmethyl sowie der Methylalkohol verjagt, der 
Rickstand mit 5Oprozentiger Kalilauge tibergossen und durch 
mehrmaliges Ausschiittein mit Ather die bei der Methylierung 
entstandenen Basen entfernt. Das dlige Jodmethylat wurde von 
der Lauge getrennt, mit Wasser aufgenommen, die wasserige 
Lésung mit Chlorsilber entjodet und aus dem das Chlormethylat 
enthaltenden Filtrat durch Goldchloridlé6sung ein voluminéser 
Niederschlag gefallt, der durch Umkristallisieren aus heifiem 
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Wasser in Form blatteriger, goldgelber Kristallchen vom 
Schmelzpunkte 142 bis 143° erhalten wurde. 


0° 1673 g¢ vakuumtrocken, lieferten 0°0639 9 Au. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C1 9HosONCl Au Cl, 


~ -) 


yp Perera ee 38°20 38°42 








Phenylthioharnstoff des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4). 


Beim Mischen des Aminoalkohols mit Phenylsenf6l (1 Mol) 
erfolgt starke Erwarmung und es resultiert ein zaher brauner 
Sirup, der allmahlich erstarrt. Zur Reinigung wurde die 
Substanz aus Benzol zweimal umkristallisiert, aus dem sie in 
rein weifen, blatterigen Kristallchen anschieft, die bei 115 bis i 
117° schmelzen. 


0*2234 ¢ vakuumtrocken, lieferten 20°4 cm* feuchten Stickstoff bei 14°5° C. 
und 741 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy4HogNoOS 
“ =~ ~ a 
ed ied 10°44 10°54 


In Alkohol ist der Thioharnstoff, namentlich in der Warme, 
leicht léslich, hingegen sehr schwer léslich in Ligroin. 
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Uber die Aminotrimethylessigsaure 


von 
Moritz Kohn und August Schmidt. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Durch die tiber E. Fischer's Veranlassung ausgefiihrte 
Untersuchung von Slimmer? sind von den zwéd6lf theoretisch 
méglichen Aminovaleriansduren die a-Aminoisovaleriansdure, 
die #-Amino-u-valeriansdure, die Aminomethylathylessigsaure 
sowie die §-Aminoisovaleriansaure genau charakterisiert worden. 
In dieser Mitteilung soll iber eine neue Aminovaleriansdaure, die 
Aminotrimethylessigsaure (a-Dimethyl-8-Aminopropionsdure) 


NH,CH, 
CH, >C.COOH 
CH, 
berichtet werden. Da auch die 6-Amino-#-valerianséure sowie 
die ~-Amino-z-valeriansaure bereits in der Literatur be- 
schrieben sind, reduziert sich die Anzahl der noch unbekannten 
Aminovaleriansauren nunmehr auf finf. 
Wir gingen zur Gewinnung der Aminotrimethylessigsaure 
von der Oxypivalinsdure 
CH,OH 
CH, >C.COOH 
CH, 
aus, deren Darstellung vor mehreren Jahren Wessely? im 
hiesigen Laboratorium gegliickt ist. Spater hat Blaise® die 


1 Berl. Ber., 35, 400 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 224 (1900); 22, 66 bis 68 (1901). 
3 Compt. rend., 134, 551 bis 553, 1113 bis 1115, und Bull. soc. chim., 3/. 
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Oxypivalinséure auf anderem Wege erhalten und zum Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen gemacht. In Gemeinschaft 
mit Marcilly' konnte er zeigen, da8 bei. der Einwirkung von 
Phosphorpentabromid die Bromtrimethylessigsaure 


CH, ng 


CH Sc.COOH 
H”. 


entsteht, deren Darstellung von Reformatzky2 durch Bromie- 
rung der Trimethylessigsaure bereits friiher vergeblich versucht 
worden war. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Bromtrimethy]l- 
essigsaéure sind wir zur entsprechenden Aminosaure gelangt. 
Wir haben gefunden, daf§ sich die gebromte Saure auch durch 
Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf die Oxysdure in 
betrachtlicher Menge bildet, wahrend Blaise und Marcilly 
ausdriicklich betonen, da die Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsaure auf die Oxysaure ein sehr schlechtes Resultat gibt, 
indem die Bromwasserstoffsd4ure wasserentziehend einwirkt. 
Desgleichen konnten wir durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsdaure die bisher unbekannte Jodtrimethylessigsaure 


CH, x 
pt Sc.COOH 
a C 


erhalten. 


Darstellung der Bromtrimethylessigsaure. 


Je 15g Oxypivalinsaure werden mit der fiinf- bis sechs- 
fachen Gewichtsmenge rauchender, bei 0° gesattigter Brom- 
wasserstoffsdure 8 bis 10 Stunden auf 80° und hierauf weitere 
10 Stunden auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt stellt jetzt eine 
klare, licht gelbrote Fliissigkeit dar, auf der ein dickliches Ol 
schwimmt. Beim Abkiihlen mit Eis erstarrt dasselbe kristal- 
linisch, gleichzeitig erfiillt sich auch die bromwasserstoffsaure 


1 Bull. soc. chim., 3/7, 155 bis 160. 
2 Berl. Ber., 23, 1596. 
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Lésung mit Kristallen. Beim Offnen der Réhren entweicht unter 
maBigem Drucke ein Gas. Das Rohprodukt wird tiber Glaswolle 
rasch abgesaugt, zum Zwecke der Entfernung einer anhaftenden 
dligen Verunreinigung auf Tonplatten gestrichen und in einen 
Exsikkator liber Schwefelsdéure und gebrannten Kalk gebracht. 
Die Ausbeute betragt 65 bis 70°/, der verarbeiteten Oxysdure. 
Es muf§ jedoch hervorgehoben werden, da8 es von grofer 
Wichtigkeit ist, die erwahnte Temperatur und Erhitzungsdauer 
genau einzuhalten, da beim Erhitzen auf hohere Temperaturen 
harzige Zersetzungsprodukte entstehen, die bisweilen das Er- 
starren der rohen Bromtrimethylessigsdure verhindern. Durch 
Umkristallisieren aus Ligroin erhalt man schuppenformige 
Kristallchen, die bei 47° schmelzen. Blaise und Marcilly 
geben 40°5 bis 41° an (fiir die auf der Tonplatte getrocknete 
Substanz). 


0*2847 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2922 ¢ AgBr. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C,H,O.Br 
EPAPER Ese 43°68 44°16 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn: 


0°0165 g Substanz lieferten, im Anilindampf vergast, eine Druckerhéhung 
von 96 mm Paraffindl (Konstante fiir Anilin = 1060). 


Daher Molekulargewicht: Berechnet fiir 


Gefunden C;HgOoBr 


~ / ~~ J 


m- 182 181°05 








Durch neuerliches mehrstiindiges Erhitzen des brom- 
wasserstoffsauren Filtrates auf 100° gewinnt man noch eine 
kleine Menge Bromtrimethylessigsaure. 


Jodtrimethylessigsaure. 


Wird die Oxypivalinsdéure mit der ungefahr zehnfachen 
Gewichtsmenge Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 1°7) unter 
Zusatz von etwas amorphem Phosphor unter Riickflu8 gekocht, 
so beginnt sich nach einiger Zeit ein Ol abzuscheiden. Nach 
8 Stunden 148t man erkalten und destilliert hierauf ungefahr 
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zwei Drittel des Gemisches ab. Hiebei geht die Jodtrimethyl- 
essigsdure bereits in ziemlich reinem Zustande als rasch er- 
starrendes Ol tiber; die anhaftenden Verunreinigungen bleiben 
zum gréBten Teil zuriick. Die Substanz wird uber Glaswolle 
abgesaugt und in derselben Weise gereinigt wie die Brom- 
trimethylessigsaure. Aus Petrolather kristallisiert die jodierte 
Saure in glianzenden Saulchen vom Schmelzpunkt 54°. 


I. 0° 2685 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2772 g AgJ. 
Il. 0°2578 g Substanz lieferten 0° 2669 g Ag J. 








In 100 Teilen: ) 
Gefunden Berechnet fiir 
- by ‘ C-H,0.J 
I I Res RSE 
Bes Wl Gist be 55°78 95°94 55°65 


Aminotrimethylessigsaure. 


(a-Dimethyl-8-Aminopropionsaure.) 


Die gebromte Sdéure wird in itiberschiissigem, bei 0° 
gesattigtem, alkoholischem Ammoniak gelést und das Gemisch 
zunadchst bei gewohnlicher Temperatur in Einschmelzréhren 
einen Tag stehen gelassen, hierauf durch ungefahr 10 Stunden 
auf 100° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wird der Alkohol 
abdestilliert und der trockene Riickstand mit Ather ausgezogen. 
Beim Verjagen des Athers bleibt eine verschmierte Substanz 
zuruck, die wegen ihrer geringen Menge nickt untersucht 
werden konnte. Das Gemenge von roher Aminosdéure und 
Bromammon wird in Wasser gelést und mit Bleioxyd bis 
zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung gekochi, heif 
filtriert und aus dem Filtrat das in Lésung gegangene Brom- 
blei durch vorsichtigen Zusatz von Silbersulfat gefallt. Ein 
eventueller Uberschu8 von Silbersulfat kann durch genaue 
Ausfallung mit Chlorbaryum entfernt werden. Das schlieBlich 
resultierende Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff vom Blei 
befreit. Nach der Filtration des Bleisulfids wird die klare 
Lésung auf dem Wasserbade eingedampft, wobei die Amino- 
sdure in Form einer blatterigen Kristallmasse zuriickbleibt. Sie 
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wird in méglichst wenig Wasser aufgenommen und mit Ather- 
Alkohol ausgefallt. Durch neuerliches Lésen in Wasser und 
Ausfallen mit Ather-Alkohol erhalt man die Aminosadure voélkg 
rein. Die Ausbeute betragt ungefahr 60°/, der theoretischen. 


*2154 g¢ Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten 0°1801 ¢ H,O und 

°4019 ¢ COp. 

Il. 0°2062 g lieferten 0° 1692 ¢ H,O und 0°3846 g COg. 

Ill. 0°1740 g lieferten 0° 1504 ¢ H,O und 0°3250 g COp. 

IV. 0°1899 ¢ lieferten 20°6 cm’ trockenen Stickstoff bei 25° und 743 mm 
Barometerstand. 


oo © 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- eS . C.H,,0 oN 
I I II IV Bi ape a 
Pics mak See ied 50°89 50°87 50°92 — 51°23 
iin nts nites erat 9°29 9°11 9-60 —- 9°49 
Pak aGbee oc — — — 12°19 11°99 


In Wasser ist die Aminotrimethylessigsaure leicht léslich, 
hingegen lést sie sich in Alkohol auch bei Siedehitze nur 
wenig; in Ather ist sie fast unléslich. Aus wasserig-alkoholischer 
Lésung wird sie durch Zusatz von Ather als pulveriger Nieder- 
schlag gefallt. 

Beim Erhitzen in der Kapillare beginnt sich die Substanz 
um 200° braun zu verfarben und zersetzt sich von etwa 220° 
an unter Aufschaumen. 

Das aus der reinen Aminosdure in der tblichen Weise 
bereitete Kupfersalz kristallisiert aus Wasser in glanzenden 
Schuppen. Unter dem Mikroskop sieht man deutlich sechs- 
eckige Tafeln. 


Benzoylaminotrimethylessigsaure. 


Die Benzoylierung wurde nach dem Verfahren von 
E. Fischer! in Bicarbonatldsung vorgenommen. Durch mehr- 





1 Berl. Ber., 32, 2454 (1899). 
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maliges Auskochen mit Ligroin wurde das rohe Benzoylprodukt 
von der anhaftenden Benzoesdure befreit. Die Substanz wurde 
fiir die Analyse mehrmals aus heiSem Wasser umkristallisiert, 
wobei sie in diinnen Nadelchen vom Schmelzpunkt 149 bis 151° 
erhalten wurde. 


I. 0°1742 g Substanz, vakuumtrocken, lieferten 0°1067 ¢ H,O und 
0°4143 g COp. 

Il. 0°1428 ¢ lieferten 8°1 cm trockenen Stickstoff bei 25° C. und 749 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
' ae . (CgH,;CO) C,H, ,O.N 
I II \isidendaittenininn eitaaapeiniaenn? 
the sets ck 64°87 — 65°13 
Sasidsohs ss 6°81 — 6°83 
aie es btacas — 6°42 6°35 


Phenylcyanatverbindung der Aminotrimethylessigsaure. 


Die Phenylcyanatverbindung der Aminosadure wurde durch 
Einwirkung von etwas mehr als einem Molekiil Phenylcyanat auf 
eine alkalische Lésung der Aminosdéure gewonnen. Das aus 
der filtrierten L6sung beim Ansdauern ausgefallte kristallinische 
Rohprodukt wurde aus einer gré®eren Menge heiSen Wassers 
umkristallisiert, aus dem es beim Erkalten in nadelférmigen 
Kristallchen vom Schmelzpunkt 173 bis 175° anschof8. 


I. 0°1692 g¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°1022 ¢ H,O und 
0°3753 ¢ COg. 

Il. 0°1615 ¢ lieferten 17°6 cm trockenen Stickstoff bei 26° C. und 743 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ET SE C,0H,,-O2Ns 

I II 12%416V3%2 
Ee asda oe 60°49 — 60°97 
a6. v¢axcken 6°72 — 6°83 


W ovissecvw = 12°24 11°89 
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Einwirkung von Jodmethyl auf die Aminotrimethylessig- 
saure. 


2 g Aminoséure wurden mit der 11/, Molekiilen Atzkali 
entsprechenden Menge in Form einer ungefaéhr 30prozentigen 
wasserigen Lésung und der 3 Molekiilen entsprechenden 
Menge Jodmethyl versetzt und dem Gemisch Methylalkohol 
zugefigt, bis eine klare Lésung resultierte. Dieselbe wurde 
12 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen; 
unterdessen hatte sie eine deutlich saure Reaktion angenommen. 
Es wurden jetzt noch etwas mehr als 11/, Molekiile Atzkali 
(30prozentige Lésung) zugefligt und das Gemisch 6 Stunden 
am Riickflu8ktihler im Wasserbad auf ungefaéhr 60° erhitzt. 
Hierauf wurde mit verdiinnter Salzsaure eben angesduert, durch 
Digerieren mit tberschiissigem Chlorsilber entjodet und das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. 

Der Riickstand wurde zum Zwecke der Abtrennung des 
Chlorkaliums mit Alkohol extrahiert und die alkoholische 
Lésung eingedampft. Das Chlorhydrat des Betains wurde mit 
Wasser aufgenommen, mit Tierkohle entfarbt und die wasserige 
Lésung mit Goldchlorid gefallt. 

Durch Umkristallisieren der Fallung aus heifiem Wasser 
wurde das Aurichlorat in prachtigen, glanzenden Nadelchen 
erhalten, die unter Zersetzung von 195 bis 201° schmolzen. 
Die Analysen fiihrten zu Zahlen, die auf die Formel (CH,),. 
.NC,H,O,HCI+AuCl, stimmen. 


I. 0°1912 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0592 g¢ H,O und 
0°1349 g COs. 
Il. 0°2296 g lieferten 0°0906 ¢g Gold. 
Ill. 0°2878 g lieferten 0° 1135 g Gold. 
0: 


IV. 0°2680 ¢ lieferten 0° 1055 g Gold. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a be . CoH,eNO.Cl,Au 
I a bie it 
Geb cack obo aa 19°24 — —_ — 19°23 
WS téSiGscsas 3°44 — — — 3°63 


eT ere — 39°46 39°44 39°37 39°50 
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Durch Zersetzen des Golddoppelsalzes mit Schwefel- 
wasserstoff wurde das Chlorhydrat als weifer kristallinischer 
Abdampfriickstand erhalten, der an der Luft nicht Zerflieft. 
Das Platindoppelsalz dieses Chlorhydrates ist in Wasser nicht 
besonders schwer léslich und kristallisiert beim langsamen 
Abdunsten der wdsserigen Lésung in grofen, tibereinander 
geschichteten Tafeln. Es schmilzt unter Aufsch4umen von 
223 bis 225°. 





Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Weitere Beobachtungen tiber das Verhalten 
von Alkyl am Stickstoff gegen siedende Jod- 
wasserstoffsaure 


von 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


In zwei friiheren Abhandlungen? ist gezeigt worden, da 
viele Substanzen Alkyl am Stickstoff mehr oder weniger leicht 
schon beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure als Jodalkyl ab- 
geben. Es konnte ferner mit Sicherheit die Abhdngigkeit der 
Erscheinung selbst, sowie der Geschwindigkeit der Reaktion von 
der Struktur der untersuchten Substanzen erwiesen werden. 

Die Beobachtungen erstreckten sich auf eine ziemlich 
groBe Zahl von Verbindungen aus den verschiedensten K6rper- 
klassen (Derivate des Benzols, Naphthalins, Anthracens, Benzo- 
pyrrols, Pyrazols und Pyridins); nur die bisher untersuchten 
aliphatischen Substanzen verhielten sich ausnahmslos negativ, 
und zwar auch solche, die die kritische Atomgruppierung 
O=C—-C—N—CH, enthalten, welche in den Pyridinderivaten 
»auflockernd« wirkt, z. B. Betain, Sarkosin, Kreatin, Kreatinin, 
Methylamidoacetophenon; desgleichen konnte auch nicht 
spurenweise Alkylabspaltung bei Tetramethylammoniumjodid 
und Dimethylbenzylamin nachgewiesen werden. 

Es drangte sich mir nun die Vermutung auf, da® die 
Labilitét des Alkyls auch in aliphatischen Aminen in die 





1 Goldschmiedt und Hénigschmid, Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 
(1903); Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 27, 849 (1906). 
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Erscheinung treten kénnte, welche einen Atomkomplex ent- 
halten, welcher durch ein tertiéres Kohlenstoffatom mit dem 
Stickstoff zusammenhdngt, weil solche Amine sich in ihrem 
Charakter gewissermaBen den aromatischen nahern. 

Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Privatdozenten 
Dr. M. Kohn in Wien, dem ich hiefiir meinen Dank ausspreche, 
bin ich in die Lage versetzt worden, einige Verbindungen, in 
welchen diese Bedingung erfiillt ist, zu untersuchen, und es 
hat sich, wie ich vorgreifend erwahnen will, die Richtigkeit 
meiner Vermutung erweisen lassen. 

Samtliche in diese Versuchsreihe einbezogenen Substanzen 
wurden zunachst 6 Stunden mit Jodwasserstoffsdéure von kon- 
stantem Siedepunkt gekocht, dann 1 cm’ Jodwasserstoffsaure 
vom spezifischen Gewicht 1° 9 zugesetzt und abermals 6 Stunden 
gekocht; da die zur Abscheidung gekommenen Mengen von 
Jodsilber in keinem Falle sehr betrachtliche gewesen sind, 
wurde die wahrend der ganzen Kochdauer abgeschiedene 
Quantitat an Jodsilber gemeinsam gewogen. In jedem einzelnen 
Falle wurde dann qualitativ festgestellt, da8 bei weiterer Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff die Alkylabspaltung fortschreitet. 


1. N-Methyl-2, 7, 7-Trimethyltrimethylenimin. 
CH, N 
C CH — CH 
CHy > C CH, % ‘ 


0°4205 g Substanz gaben in 12 Stunden 0°0474 2 Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CzH,;N 
ae ; : 
Omg web. ais 0°72 13°27 


2. N-Athyl-«, 7, ;-Trimethyltrimethylenimin. 
CoH; 


f / 
CH, N 

» C 4 CH—CH, 
CH, CH, 


0*2292 g Substanz gaben in 12 Stunden 0°0104 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,;N 


CgH,; bE cwecese 0-56 22°83 
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3. Methyldiacetonalkamin. 
H iz 
CH, ey, NH— CH, 
CH,” \CH,—CO—CH, 


0*3895 g Substanz gaben in.12 Stunden 0°0499 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CzH,;,NO 
> ~ A ~ ——e ee 
PN te waohune 0°82 11°6 


4, Methylpropyldiacetonalkamin. 


¢ Catt 


on rat «cH, 
CH,— CO— CH, 


0*3650 g Substanz gaben in 12 Stunden 0° 1057 g Jodsilber. 


CH, 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy 9Ha,;NO 
Ninth added 
eS een oes 1-81 8°77 


5. 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten-4. 


¢ Hs 
CH, 


on oS r cH, 
\ CH) —CH=CH, 


0*3624 g Substanz gaben in 12 Stunden 0°0545 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,;N 
Gilg) aw. ota 0°96 21°9 


6. 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol-1. 
NH — CH 
poigin! 3, 
H CH,— CH(OH) — CHg 
Diese Substanz, in welcher der Stickstoff nicht an ein 
tertidres Kohlenstoffatom gebunden ist, hat in 12 Stunden 


keinen Niederschlag, ja nicht einmal eine Triibung von Jod- 
Silber geliefert; es hatte sich nut im Innern des Rdhrchens, 
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durch welches der Gasstrom aus dem Methoxylbestimmungs- 
apparat in die Silberlésung eintritt, eine Spur des bekannten 
schwarzen Anfluges gezeigt, der so haufig bei diesen Be- 
stimmungen beobachtet werden kann. 

Berechnet man aus obigen Bestimmungen die Menge des 
bei den einzelnen Substanzen in 12 Stunden abgespaltenen 
Alkyls in Prozenten des iberhaupt vorhandenen, so ergibt sich 
folgendes: 


1. N-Methyl-a, 7, 7-Trimethyltrimethylenimin......... 0°4°/, 
2. N-Athyl-a, 7, 7-Trimethyltrimethylenimin .......... 2°5 
D.. NEE PINE «ncn a's abn 0 600 ae tap ees oes 7°0 
4. Methylpropyldiacetonalkamin ................... 20°5 
5. 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten-4 .............. 4°4 
6. 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol-3............... 0-0 


Diese Zahlen lassen ersehen, da8 alle untersuchten Ver- 
bindungen, in welchen ein tertiares Kohlenstoffatom an Stickstoff 
gebunden ist, Alkyl mit mehr oder weniger grofer Geschwin- 
digkeit abspalten, wenn sie langere Zeit mit kochender Jod- 
wasserstoffsaure behandelt werden, ferner daf auch bei diesen 
Substanzen, in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen, 
Athyl fester am Stickstoff haftet als Methyl, daher langsamer 
abgespalten wird (1 und 2). 

Andere Einfliisse der Struktur auf den Grad der Labilitat 
des Alkyls lassen sich auf Grund der wenig zahlreichen unter- 
suchten Verbindungen nicht mit Sicherheit erkennen; auffallend 
ist, daB das Methylpropyldiacetonalkamin um so viel mehr 
Methyl abgibt als die anderen Substanzen; es ist nicht an- 
zunehmen, dai dies etwa auf Abspaltung von Propyl zurtick- 
zufiihren sein kénnte, da dieses Radikal doch gewif} mit noch 
geringerer Geschwindigkeit in Reaktion treten diirfte als Athy. 

Die Annahme, da Uberhaupt Propyljodid aus abgespal- 
tenem Aceton die Bildung von Jodid.aus Alkyl am Stickstoff 
vortéuschen kénnte, erscheint infolge des negativen Verhaltens 
des Phenylmethylaminobutanols (6) hinfallig. 





In der zweiten zitierten Abhandlung konnte auf Grund der 
Ergebnisse einer groSeren Zahl von Beobachtungen festgesteilt 
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werden, dafS Haufung von Alkylen am Stickstoff die durch- 
schnittliche Geschwindigkeit der Abspaltung im positiven Sinne 
beeinfluBt; doch sind damals nur sekund§are und tertiare Amine 
in den Kreis der Untersuchung einbezogen worden. 

Ich habe nun auch das Jodid eines quaternaéren Amins, 
und zwar das Trimethylphenyliumjodid in seinem Ver- 
halten gegen siedende Jodwasserstoffsdure studiert, um es mit 
jenem des bereits friiher untersuchten Methylanilins und Di- 
methylanilins zu vergleichen. 


0*227 ¢ Substanz gaben nach 2 Stunden 0°0393 g, nach weiteren 4 Stunden 
noch 0°0363 ¢g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden C,gH,N (CHg)2J 
” “~ ~ ee, 2 
patra apa. O14 17°11 
: 1°03 


Vergleicht man dieses Resultat mit jenen, welche bei 
Methyl- und Dimethylanilin erhalten worden sind, in allen drei 
Fallen ausgedriickt in Prozenten des in den Verbindungen 
uberhaupt enthaltenen Methyls, so ergibt sich, daf der Eintritt 
des dritten Methyls in das Phenyliumjodid die Geschwindigkeit 
sehr bedeutend hinaufschnellen 148t und einen viel gréferen 
EinfluB8 ausiibt als des zweiten (¢ bedeutet Dauer der Ein- 
wirkung in Stunden; Prozente bezogen auf CH,-Gehalt = 100). 


























| | 
| t Prozente t Prozente | 
a ee 
Ie Sees (ERT ry: 161/, | 3°4 -- = 
Dimethylanilin ..............5. | 111, | 3°9 | 22%, 6-2 
Trimethylphenyliumjodid ........| 2 6:5 || 6 12°5 
| 








Unter den Substanzen, welche seinerzeit von Busch, 
speziell als durch siedende Jodwasserstoffsdure Alkyl nicht 
abspaltend befunden worden sind, befand sich neben dem 
Methyl- und Dimethylanilin auch das asymmetrische Methyl- 
phenylhydrazin; da dieses letztere von mir noch nicht gepriift 
worden ist, habe ich die Untersuchung jetzt nachgetragen. 
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0°4124 ¢ Substanz gaben in 12 Stunden 0°0233 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H;NoH» (CHsg) 
ee etl —S ee, 
CH simiiva’. 5% 0°36 12°30 


Dies entspricht 2°93°/, abgespaltenes, bezogen auf vor- 


handenes Methyl. 

Wahrend des Kochens sublimiert Jod in das aufsteigende 
Rohr des Methoxylapparates infolge der Spaltung des Hydrazins 
in Methylanilin und Ammoniak; es ist daher nicht mdéglich zu 
entscheiden, welche der beiden konkurrierenden Reaktionen 


die primare ist. 





An einem von Herrn Dr. Zerner dargestellten Praparat 
von Tetramethylbenzidin wurde auch diese Verbindung 
untersucht. Der Genannte fand folgendes: 


0°*1861 g Substanz gaben in 111/, Stunden 0°0569 g, nach weiteren 11 Stunden 
0°0377 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
‘eeneenc) Cy9HgNo(CHg), 
— 
os Seat gy ett fr90) 4.9 ” 3°24 27°77 


Es ist von Interesse, diesen Resultaten jene gegeniiber- 
zustellen, welche seinerzeit bei dem Dimethylanilin erhalten 
worden sind, was natirlich wieder in Prozenten des abgespal- 
tenen Alkyls ausgedriickt wird. 























t Prozente t — Prozente 
Dimethylanilin ...........+-+.-. 111/, | 3-9 | 224/, | 6 
| 
Tetramethylbenzidin ........... lit/, | 7°02 | 221/, | 11°8 
| i 





Hienach hat es den Anschein, daB den alkylierten 
Diphenylbasen eine gréSere Beweglichkeit der Alkyle eigen- 
tiimlich ist als den alkylierten Anilinen. Es soll durch Heran- 
ziehung weiterer Diphenylderivate sichergestellt werden, ob 
sich dies allgemein bestatigen laft. 
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Uber die Veresterung der «- und der 
8-Naphtoesaure durch alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 


In der gleichen Weise wie bei einer Reihe von Benzoe- 
sdurederivaten! habe ich auch die Veresterungsgeschwindig- 
keiten der a- und der $-Naphtoesaure gemessen. Das Resultat 
dieser Untersuchungen gebe ich in den nachstehenden Ta- 
bellen. 

Wie vorauszusehen war, verestert die a-Naphtoesdure als 
orthosubstituierte Verbindung betrachtlich — ungefahr 21/,mal 
— langsamer als die B-Naphtoesdure. Fir diese letztere wurde 
in wasserarmem Alkohol eine ungefahr ebenso grofe, in 
wasserreicherem Alkohol eine etwas gréfere Konstante als ftir 
die Benzoesdure gefunden. 


a-Naphtoesaure. 


O°2492 ¢ der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver- 
brauchten, in Alkohol geldst, 10°73 cm?’ einer 0° 1348normalen 
Barytlauge (berechnet 10°75 cm’). Als Indikator diente Phenol- 
phtalein. Der Schmelzpunkt wurde entsprechend den Angaben 
der Literatur (160°) bei 160°5 bis 161° gefunden. 


1 An dieser Stelle méchte ich berichtigen, da8 es in meiner Arbeit iiber 
die Veresterung der Benzoesdure (Monatshefte fiir Chemie, 27, 543 [1906]) in der 
Anmerkung auf p. 571 statt »dissoziierter Anteil<: »Wasserstoffionen<« heifen 


soll. 
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Um die Ausscheidung von a-Naphtoeséure wahrend der 
Titrationen zu vermeiden, wurden bei den einzelnen Bestim- 
mungen — mit Ausnahme je der beiden letzten — der nach- 
stehenden Versuchsreihen mit 1/,- und ?/,-normaler HCI je 10 
bis 15 cm’ Alkohol zugesetzt. Das gleiche geschah bei den ent- 
sprechenden Bestimmungen mit der B-Naphtoesdure. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle I. 
Nr. 1. 
¢=0' Ge: A= OOeo7; C= 23°0R. ¢ — 3° 16; 


25 
d “ = (0° 7G0e- 





WwW, = 0°008; Ww, = 0°034;  c,, = 0°6242. 








(a—2) ? ze : 
/ “~ ~ kicm 
t gef. korr.1 ber. Diff. k kic k korr.  korr. 
0-2 3°15 3°15 3°14 +0°01 — — — — 
9°45 2°70 2°71 2°68 +0°03 125 200 122°0 195 
0°90 2°66 2°67 2°68 —O°01 136 217 132°7 212 
20°80 1°66 1°69 1°71 —0O°02 134 215 130°6 209 
21°55 1°60 1°63 1°68 —O°05 137 219 1383°4 214 
29°60 1°13 1°18 1°33 —O°15 151 241 144°4 231 
47°00 0°75 0°82 O°82 +0°00 133 213 124°6 200 
47°13 0°69 0°76 O°81 —O°:05 140 224 131°3 210 
Mittelwerte... 138 221 132°4 212 
Rover. = 0°01273; 
F°/, = 4+3°9; 
c— . Gene. 





1 Beziiglich der fiir die Chlorathylbildung angebrachten Korrekturen 
vergl. Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissensch., Abt IIb., Bd. 116 (1907), 
p. 459. 
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Nr. 


2, 
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c = 0°6742; A= 0:0805; C= 24°85; a= 2°97; 


25° 


Ww, = 0°017; 


0°15 

1°70 
15°60 
16°50 
24°25 
46°40 
46°50 


a-—X 
2°83 
2°76 
1°87 
1°81 
1°41 
0°66 
0°59 


4 
W, — 0°040; 


o_ = = DO LO 


© 


(a—x) korr. 


°83 
°76 
*90 
*84 
°45 
*74 
‘67 


Mittelwerte... 


o> 
> 
o 
— 


f°, = 


v= 


Nr. 


d—— = 0°78534; 


Cm — QO: 6737. 





104 

ko kc) kkorr. k/cm korr. 
186 276 186 276 
129 191 124 184 
130 193 126 187 
133 198 128 191 
141 209 130 193 
151 224 139 206 
137, 204 130 193 

0-01340; 

3° 1; 

O- 14. 

3. 


¢ = 0°6740;.. 4 == 0° 08065; Cc 24°85: a= 2°07: 
Can = ORT. 


Alkohol wie bei Nr. 2: 


O-12 
14°20 
16°45 
21°90 
38°35 
38°45 





GZ 
2°99 
1°93 
1°74 
1-4] 
0-89 
O86 


(a 


x) korr. 
“95 


°95 


°93 


Mittelwerte... 


Rover. a 
Ih = 


t= 


Wy», — 0° 040; 





104 

: k ke kkorr. kem korr. 
1382 195 129 191] 
141 209 136 203 
192 226 142 211 
136 202 128 190 
140 208 131 195 
140 208 132, 197 

0°01340; 

—1°1; 
0-06. 
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Nr. 4. 
c — 0°3368; A— 0°0805; C= 12°42; a= 2°97; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
Wa =0°041; Ca, 23-0°SS6S. 





104 
t a—x  (a—x) korr. ; k kic kkorr. kicm korr. 
O-1 2°96 2°96 _ — —- —- 
15°4 2°26 2°27 76°8 228 75°6 225 
40°15 1°46 1°49 76°7 228 74°35 222 
46-70 1°30 1°34 76°8 228 74°0 220 
63°75 0°98 1°03 7o°o 224 72°1 215 
87°9 0°59 0°66 79°8 237 74°3 221 
Mittelwerte. 77°O 229° 73°8 220 
Rner. — 0°00739 
F°/, = —O: 14; 
v= 0:06. 
Nr. 5. 


¢ = 0°3870; A= 0°:0005; C= 12°42; ao — 2:97; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
Wm — 0°040; Cy — 0°3364. 





104 
t a—x  (a—x) korr. : k kic kkorr. khicm korr. 

O-1 2°96 2°96 —_ — — — 
15°25 2°26 y ale Fi 77°¢) 231 «©76°3 «= 227 
24°25 1°93 1°95 77°1 229° 735°3 224 
40°00 1°46 1°49 77°1 229 74°8 222 
46°05 1°31 1°35 77°1 229 ° 74°3 221 
63°55 0°98 1°03 75°7 225 6 72°3 =~ = =215 
87°75 0°61 0-68 78°3 232 7 217 
Mittelwerte... 77°1 229 74°0 220 

R ber. — 0°00741; 

F°/, = —0°14; 


v= 0:06. 
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eo 0°1677; A—0:0606;s C—6°TS; a= 20F 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
Wm — 0°039; 


(a—x) korr. 


y A 


QO: 


— ee eR PS DD 
are S 


co 
o> 


“I = LO bo 


o> 


© 
c© 


Mittelwerte... 


Rover. =v 00364; 


Ca —=.0° 172 





104 
hk hile. Rkorr. kicmkorr. 
38°3 228 37°3 223 
SS°S tan..oo'e 219 
38°2 226 3/°3 223 
38°4 229 37°3 223 
37°2 222 36°2 216 
36°9 220 34°8 £208 
37°6 224 36°4 218 


Ie =; 
a oe 
Nr. 7. 


A= 0 6606-" C— 6°18; a — 2°97; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


Wm = 0°089; 


f a—x 
0°25 2°96 
17°40 2°50 
40°00 2°11 
63°6 1°70 
86°8 1°38 
111°9 1°14 
182°5 0°63 
220°3G8s: 

i a—x 
0°25 2°99 
23°75 2°41 
46°45 1°98 
64°90 1°65 
86°00 1°41 
111°1 1°16 
182°6 0-64 





(a—-x) korr. 


y) 
2 


“99 
*42 
“99 
“67 
“44 
°19 
0: 


70 


Mittelwerte... 
Ryer — 0°00364; 
F°/y = 9; 


v= @. 


Cm = 0° 1672. 





104 
hk kic =k korr. kicm korr. 
38°3 229 37°6 224 
38°0 227 37°53 224 
39°4 235 38°6 230 
37°6 225 36°6 219 
36°8 219 395°8 214 
36°S 218 34°4 206 
37°S 224 36°4 217 
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Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten 
VON C», So erhalt man: 


cm 104 - waa korr. 103 wy, 
om 
O° 1672 . 6. 218 39 
OTRGlS sax 217 39 
OS au0e...: 220 41 
0-3364 ..... 220 +40 
Q°6242 ..... 212 34 
0°6734..... 197 40 
Ce 193 40 


Die Zahlen scheinen, wenigstens c= 1/, ab, einen Gang 
in dem Sinne zu zeigen, daB die Veresterungsgeschwindigkeit 
langsamer als die Salzséurekonzentration wachst. Doch tiber- 
steigen auch die Abweichungen der A4ufersten Werte (0°0193 
und 0°0220) noch nicht die médglichen Versuchsfehler. Als 
Mittel wiirde sich k = 0°0211 fiir w,, = 0°039 ergeben. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle II. 
W, = 0°327 bis 0-328. 
Nr. 1. 
c = 0° 1675; + iid & O° 080539 C= 6° 17s a2 = 2°97; 
W, — 0°328; wy» — 0°351. 


i a—x k kic 
0-2 3°00 _ ee 
39°6 2°66 0:001202 0:00718 
85°8 2°25 0+-001403 0:00838 
159°1 1°75 0:001440 0: 00860 
212°6 1°50 0:001395 0*00833 
328°0 1°05 0-001376 0:00838 
398°9 0-89 0001312 0:00783 
Mittelwerte... 0°001372 0-00819 
Ryer. = 0°001441; 
Fo = —5° 90; 


9= -  @& Br. 
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Nr. 2. 
¢ = 0°3370; A=0:0805; C= 12°42; a= 2°97; 
Wy = 0°328;) Wm = 0°350; Cm = 0°3367. 





104 
t a—x (a—x) korr. k kic kkorr. k/em korr. 
0°10 2°89 2°89 --— — — — 
14-80 2°59 2°59 40°1 119 40°1 119 
39°65 2°11 a:i2 37°4 111 36°9 110 
63°05 1°70 1°72 38°4 114 37:6 112 
86°05 1°38 1°40 38°7 115 37°9 113 
110°6 1°15 1°18 37°6 111 36°2 108 
158°8 0°77 0-81 36°9 110 35°35 106 
Mittelwerte... 37°4 111 36°8 109 
Ryer. = 0°003625; 
F°/o = +1°9d; 
ez” Oe. 


Nr. 3. 
c= O°G7ze, 2-0 tee, C= h-7e; &= 2°Ce; 
W, = 0°327; Wy, — 0°347; Cy — 0°6716. 





104 
t a—x (a — x) korr. 77 kic kkorr. k/em korr. 

O°3 3°O7 3°O7 — — — — 
14°4 2°28 2°30 7. tt ses 113 
16°7 2°18 2°20 iO 16 it's. 320 
23°1 1°90 1°93 83°4 124 80°4 120 
39°1 1°47 1°52 77°8 116 74:0 110 
45°6 1°16 1°21 89°2 139 85°2 127 
62°85 0-81 0°88 89°5 139 83°8 125 
Mittelwerte... 84°0 125 80°1 119 

Rper, = 0°00850; 

Fo = —6°1; 
v= 0°38. 
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a 
2 
1° 
1° 
9-0 
0: 
O- 
0 


20° 
46° 


70° 


71° 


78° 
93° 


A. Kailan, 
Tabelle IIL. 
W, — 0°628 bis 0°631. 
Nr. 1. 


c= 0°6592; A—0:°0646; C— 24°30; a= 2°38; 
Ww, = 0°630; Wm = 0°650; c», = 0°6586. 


o> 


Ow © 


‘35 








(a—2) ‘ ~ ‘. 

Sa R/C, 
korr. ber. Diff. k kic =k korr. korr. 
2°35 2°37 —O:02 = ~- = — 
1°74 1°85 —O'll 673 1021 661 1002 
1°23 1°35 —0O°12 638 968 601 934 
0-98 1°01 —0°:038 576 £873 544 825 
0°95 1°01 —0O°06 595 902 562 853 
0°88 0°92 —0:04 584 886 551 836 
0:72 0°76 —0:04 593 900 553 841 

Mittelwerte... 600 910 S69 863 

Ryer. = 0°00527; 

F°/y = +7°4; 

? =: oe 
Nr. 2. 


¢= 0°3267>: A= 0-06H, C= 13'12; a= 2-37; 


46° 


141° 
213° 
213° 
237° 


W,, = 0'°628; Ww, — 0°64. 


a—x k ke 

2°33 — — 

1°93 0-00193 0-00586 
1°56 0:00194 0:00591 
1°28 0-00190 0°00577 
0°91 0-00195 0-00594 
0-90 0-00198 0-00601 
0°85 0-00188 0-00572 


Mittelwerte 0°00193 0: 00587 


Ryer. = 0:°00199; 


P|, = —3°3; 
v= (0°14. 














Veresterung der a- und B-Naphtoesiure. 1077 


Nr. 3. 
c= 0'1641; A= 0°0647; C—6:°05; a= 2°38; 
W, = 0°631; wy = 0°638. 


t a—x k kic 
O°2 2°36 — po 
94°4 2°05 0- 000695 0: 00423 
166°5 1°79 0-000748 0*00456 
Mittelwerte... 0:°000733 0-00447 
Rae = 0°000735: 
F°/y = —O:27; 
g= 0-012. 
Tabelle IV. 


W, — 1°253 bis 1°2950. 
Nr. 1. 
c= 0°6590; A—0-°0646; C= 24°29; a= 2°38; 


W, — 1°254; wy — 1°270. 


t a—x k ki/c 
O-1 2°30 _ — 
28°5 2°02 0+ 00250 0*00379 
73°95 1°57 0*00246 0° 00373 
93°7 1°37 0° 00256 000389 
116°8 1°27 0° 00234 0° 00354 
165°6 0°97 0* 00235 0° 00357 
165° 7 0°97 0° 00235 0° 00357 
Mittelwerte... 0°00240 0*00365 
Ryer. = 0°00243; 
F°%/9 = —1°3; 


y 7;.0° OS. 
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kc 
0:00265 
0-00250 
0°00257 
0: 00264 
0*00249 


0° 00256 


a=: 2°38; 


k/c 
0:00149 
0*00162 
0°00174 - 
0°00174 
0:00177 
0-00177 


0°00174 


A. Kailan, 
Nr. 2. 
c — 0°32938;' A—0°0645; C— 12°14; a— 2°38; 
W, — 1°253; wy», = 1°266. 
t a—x k 
0°15 2°34 — 
7o°d 2°05 0-000874 
142°0 1°84 0: 000822 
213°3 1°57 0: 000845 
309°8 1°28 0: 000868 
385°4 1°15 0° 000819 
Mittelwerte... ©0°0O00841 
Ryer —= 0°000834; 
F°/g = 40°83; 
oe =... 4)°O4. 
Nr. 3. 
c= 0:°16389; A—0:0646; C— 6:04; 
Wy = 1°295; wm = 1°26. 
i a—x k 
0-2 2°41 — 
141°7 2°20 0: 000244 
214°2 2°09 0*000265 
335°4 1°91 0: 000286 
512°4 1°70 0: 000286 
673°2 1°52 0*000290 
673°5 1°52 0*000290 
Mittelwerte... O°*0Q00284 
Ryer. = O0°0002876; 
F*/p = —1'4; 
v= 0°06. 
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Bei obigen Versuchsreihen mit wasserreicherem Alkohol 
wachsen also wieder die Geschwindigkeitskonstanten rascher 
als die Salzsdurekonzentrationen: 


Wy, — 0°347 bis 0°351 
Cast? Chien 00 trun 0°1675 O° 3367 0°6716 


k 
104. ——korr.’.. 81°9 109 119 


Wy, — 0°638 bis 0° 650 


Bee 1 PPV i BOS, 1S 2668 0:3287 0° 6586 
105. —korr.?.. 447 O87 863 
Cm 
Wu — 1°269 tis 1*Z270 
ee aie oo oe O- 1639 0° 3293 O* 6990 
o ; 
TS eee ie eae 174 296 365 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die (korrigierten) Konstanten der Veresterungsgeschwin- 
digkeit der a-Naphtoesdure (fiir Brigg’sche Logarithmen, 
Stunden und 25°) lassen sich durch nachstehende Formel als 
Funktionen vom Wassergehalt und der Salzsaurekonzentration 








darstellen: 
31°21 0:7617 
= 23:00+4+ ———— + — ~— “+ 
k Cc C2 
( ai Bi 70°89 eet | 
+ {| — 91°76 + ——_ + ——] w+ 
Cc Cc 


/ 110°7 17-95) 
| —70: Sthererogeeet + ——— | wt 
\ c ce 


1 Wo keine Korrekturen wegen der Chlorathylbildung angebracht wurden, 


sind die Werte fiir c, beziehungsweise — angefiihrt. 
c 
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Die Formel gilt fir Wassergehalte von w= 0°01 bis 1°3 
und fiir HCl-Konzentrationen von c = 0° 16 bis 0°66; Sie stellt 
die Versuchsreihen, wie die Werte fiir f°/,, v, Rper., eventuell 
(a—x) ber. zeigen, mit hinreichender Genauigkeit dar. 


6-Naphtoesaure. 


0*3323 g der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver- 
brauchten 14°33 cm’ einer 0°1348normalen Barytlauge (be- 
rechnet 14°33 cm’). Als Indikator diente Phenolphtalein. Der 
Schmelzpunkt wurde entsprechend den Angaben der Literatur 
(182°) bei 182 bis 182°5° gefunden. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle V. 


Nr. 1. 
¢=0°3306;: A= 0°0620; C= 11°82; «== 3°C; 


25° 








d — 0°78534; 
4° 
W,—0°017; Wy = 0°045. 
a—x k k/c 
0:2 3°03 -— 
1°63 2°84 0-O196 0-0610 
16°35 1°54 0°0182 0*0568 
19°80 1°38 0°0174 0°0544 
25°08 1°06 0:0183 0°0571 
42°20 0°58 0°0171 0°0533 
42°33 0°58 0°0171 0° 0532 
Mittelwerte ... 0°0176, 0° 0550 
i. — oO lere: 
FJ = —0°052; 
v= -GRe. 





Veresterung der a- und 8-Naphtoesiure. 


Nr. -2. 


c=0°1596; A—0°0830; C— 5°88; a— 3°06; 


Alkohol wie bei Nr. 1; w,, — 0°042. 


t a—x k 
0°35 3°06 —- 
16°70 2°13 0- 00953 
19°55 1°99 0°00965 
42°5 1°29 0° 00887 
42°7 1°2/ O* 00899 
64°9 0°83 O° 00876 
72°6 0°75 O* 00844 

Mittelwerte... 0°00893 
Ryer, — 0°00879; 
Pia +6; 
v= 0:09. 
Nr. 3. 
c= 0° 6657: .4-— 0°06808; C— 24:54: 
25° 
ad —— — 0°78527; 
4° 
Ww, — 0°008; w,, = 0°027. 

t a—x k 
0°16 2°92 = 
2°33 2°10 0° 0355 
4°46 1-79 0:0341 
6°36 1°52 0°0351 
7°41 1°43 0°0337 
20°85 0°49 0° 0343 
20°96 0°48 0° 0345 

Mittelwerte... O°0344 
Pye = O0°O0330; 
F°/, = 4+:1°5; 

P=? O07. 


Chemie-Heft Nr. 8. 


O 
0° 0604 
0 


kic 


°0597 


‘0556 


0*0563 
0*0549 
00-0529 


0: 0560 


a3: 


ke 


‘0533 
‘0512 
°0527 
*0506 
°0515 
‘0519 


‘0517 
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Nr. 4. 
c= 0°1657; A= 00-0690; C= 6:11; .@os 2-54; 
Alkohol wie bei Nr. 3; w», = 0-°028. 


t a—x k kic 
0-20 2°53 —- — 
18°55 1°68 0-00971 0° 0586 
20°25 1°61 0:00981 0:0592 
20°75 1°39 0:01020 0:0615 
41:05 1°03 0*00957 0:0578 
41°10 1°05 0-00935 00565 
Mittelwerte ... 0°00970 0- 0586 
Ryer. =  0°00988; 
fp =—1°9; 
=. O'Ce 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz- 
sdurekonzentrationen, so erhalt man: 


Daan scans 0°1596 0°1657 0°3208 0°6657 
104. ¥: eee 560 086 950 017 
10° 9,.... 42 25 45 27 


Auch hier scheint die Veresterungsgeschwindigkeit, wenig- 
stens zwischen 4/,- und 2/, normaler Chlorwasserstoffkonzentra- 
tion, langsamer als letztere zu wachsen. Freilich tibersteigen 
selbst die Abweichungen der a4ufersten Werte (0°0517 und 
00586) noch kaum die méglichen Versuchsfehler. Als Mittel- 
wert wiirde sich k = 0°0553 fiir w»,, = 0°035 ergeben. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


| Tabelle VI. 
W, — 0°316 bis 0°328. 


Nr. 1. 
c= 0:6660; A—0:0689; C= 24°55; a= 2°54; 
W, = 0°316; wm = 0°337. 

















Veresterung der a- und 6-Naphtoesiure. 


t a—x k kic 
0°25 2°49 -- — 
4°80 1°91 0°0259 0:0388 
7°10 1°73 00-0235 0-0353 

21°15 0-74 0°0253 0: 0380 
21°40 0°77 00-0242 0°0364 
24°60 0:64 0°0243 0:-0365 
Mittelwerte... 0°0246 00369 
Meo O0°0235; 
Ef P = +3°7; 
ese: ©: 1F. 
Nr. 2. 


c= 0°3208; A—0°0829; C= 11°82; a=3:06; 
, —0°328; Wey — 0°352. 


t a—x k kic 
0°32 3°00 — — 
16°4 2°17 0*00907 0°0283 
22°6 1°90 0-00913 0°0285 
25°45 1-82 O0-00884 0-0276 
42°6 1°28 0° 00887 0°0277 
64°85 0°88 0° 00834 0-0260 
89°2 0°56 0*00826 0°0258 
Mittelwerte... 0°00869 00271 
Rper, = 0°00841; 
S/o = 4:3°2; 


0°18 


v= 
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Nr. 
c—0:1598; A— 00831; 
W, — 0°328; wy», = 0°352. 
t a—x k 
0°25 3°07 — 
16°25 2°71 0*00327 
42°25 2°24 0°00322 
89°05 1°58 0:00323 
114°0 1°31 0°00324 
137°3 r 32 0-00316 
190-0 0-78 0°00313 
Mittelwerte... 0*00320 
Roer. — 0:°00317; 
F°/, = +0°94; 
eens, AOR. 
Tabelle VII. 





C— 5°89; a—3-°06; 


Ww, — 0°630 bis 0°643. 


Nr. 


ki/c 


0-0204 
0-0201 
0°0202 
0°0202 
0-0199 
0-0196 


0°0200 


c= 0°15938; A= 0°0828; C= 5°87; a=3°05; 


W, — 0°643; wm = 0° 666. 


t a—x k 
0°25 3°02 — 
42°3 2°62 0°00157 
89° 1 2°16 0-*00169 
137°3 1°80 0°00167 
190°6 1°48 0°00165 
257°4 1°17 0°00162 
376°8 0°80 0°00154 
Mittelwerte... 0°00162, 
Ryer. = 0°001650; 
S°/, =—1°7; 


v= 0:09. 


kic 
0: 00986 
0°01059 
0°01049 
0°01036 
0-01016 
0: 00969 


0-001019 





























Beata tet: < 
whe Taso =e 


: 
| 


Veresterung der a- und B-Naphtoesiure. 


Nr. 2. 


c = 0°6660; A—0°0689; C= 24°55; a= 2°54; 


Ww, = 0°630; w,, = 0° 648. 





t a—x k 
0-2 2°52 
0°85 2°11 0°01381 
20°83 1°31 0°01382 
27°30 1°14 0°01275 
27°85 1°05 0°01378 
43°2 0°65 0:01371 
43°3 0°63 0-01400 


Mittelwerte... 0°01362 


Bee = O'0TSO8; 
F°/g = —2°5; 
ge “ea a 
Nr. 3. 


kic 
0° 0207 
0°0207 | 
0*0192 
0*0207 
0-0206 
0°0210 


0-0204, 


c=0°ss0s: A=0 O6e0, C= 12°: a= 2's; 


Ww, — 0°630; w,, — 0°647. 


t a—x k 

0°15 2°53 — 
21-0 2°02 0° 00475 
27°95 1°85 0* 00502 
43°4 1°5! 0-00521 
68°6 1°24 0° 00455 
116°8 0-70 0+ 00480 


Mittelwerte... 0°00484 


Royer. = 0°00487; 
f°/, = —0°62; 
v= 0°029. 


kic 
0-0142, 
0-0150, 
0-0156 


0°0136 
0-0144 


0°0145 





1086 
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Tabelle VIII. 


W, — 1° 


254 bis 1°280. 
Nr. 1. 


c= 0:°1600; A—0°0832; C=—5:90; a=3:07; 


64° 
137° 


305° 
377° 
526° 


0°15 

21°55 
69°4 
141°0 
164°6 
189°8 
237°0 


WM, — 1°280; Wy — 1°298. 





a—x k kic 
0 3°06 —_— — 
2°77 0-000685 0-00428 
2°46 0- 000697 0:00436 
2°26 0- 000696 0°00435 
1°84 0-000726 0-00454 
1°67 0-000700 0*00437 
1°33 0- 000689 0-00430 
Mittelwerte... 0°000702 0-00438 
Ryer. = 0°000698; 
F°/, = 40°57; 
v= 0°082. 
Nr. 2. 
¢ = 0°3336; A—0:0689; C= 12°30; a= 2°54; 
W, —1°254; Wm — 1°272. 
(a—x) 
gef. ber. Diff. kic 
2°46 2°54 —0°08 — 
2°24 2°31 —0°07 0-00255 0-00765 
1°82 1°87 —0°05 0-00209 0: 00627 
1°35 1°36 —0°01 0-00195 0-00584 
1°24 1°22 +0°02 0-00189 0-00568 
1°10 1°09 +0°O1 0°00192 0°00575 
0°93 0-89 +0°04 0-00184 0-00553 
Mittelwerte... 0°00192, 0°00577 
yer. = 0001929; 
F°-/y =—0°3; 


v= 


0-015. 








as 
x 
’ 
3 
: 





Veresterung der a- und 6-Naphtoesiure. 


Nr. 3. 
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c= 0:°6660; A=0:°0689; C= 24°55; a= 2°54; 


0°15 
21°3 
27°8 
43°75 
51°90 
69°00 
94°00 


(a—*x) 
— —_—_—_. 
gef. ber. Diff. 
2°Oo 2°o4 —0°Ol 
1°91 1°92 —0°O1 
1°72 1°76 —0-04 
I*ao  3°ao —0*05 
1°23 1*S! . —0-08 
ie "i'oe +0:06 
0°73 0°74 —0-0O1 
Mittelwerte... 
| — 0°00572; 
Ad =. 1°09; 
v= 0:09. 


W, = 1°254;. Wm = 1°272. 


0° 00582 
000610 
000607 
0:-00607 
0°00539 
0°00576 


0-*00583 


kic 
0-00875 
0-00916 
0-00912 
0-00912 
0- 00809 
0-00865 


0°00875 


In wasserreicherem Alkohol nehmen also die Konstanten 
rascher als die Salzséurekonzentrationen zu: 


0° 1598 
200 


0° 1593 


101°9 


0: 1600 
438 


0*3208 
271 


0° 3336 
145 


0° 3336 
577 


Wy, = 0°337 bis 0°352 


06660 


W» = 0°647 bis 0°666 


O- 6660 
204°5 


W», — 1°272 bis 1°298 


0° 6660 
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3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaéurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 
6-Naphtoesdure (fiir Brigg’sche Logarithmen, Stunden und 25°) 
lassen sich durch nachstehende Formel als Funktionen vom 
Wassergehalt und der Salzsaurekonzentration darstellen: 


ft = @< 00. 13°24 Oi 
k ad c* 


+ (—35°36 + ne + ee hb 














. 92. 4 
+ (80-04 27:00 9284) ,4 


Cc Cc 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte von w — 0°01 bis 1°3 
und fiir HCl-Konzentrationen von c = 0°16 bis 0°67; sie stellt 
die Versuche, wie die Werte fiir Rper., £°/,, v, eventuell 
(a—~x*) ber. zeigen, gut dar. 


Vergleich der o- und $-Naphtoesaure mit der Benzoe- 
saure. 
Bezeichnen « und § die Konstanten der a- und der 


&-Naphtoesaure, bezogen auf die der Benzoeséure = 1°000, so 
erhalt man: 


c = 0° 1667 c = 0°3333 c = 0° 6667 
Ww a 8 a. 8 a B 


0°052.... 0°392 0O°999 0°380 0°963 0°370 0°969 
0°720.... O°450 1°114 0°455 1:°134 .0°435 1°121 
1°333.... 0°431 1°121 0°474 1°082 0°439 1:°007 


Im tbrigen gelten auch fiir diese beiden Sdéuren wieder 
die gleichen RegelmaBigkeiten wie fiir die friiher untersuchten. 
Ich fiihre hier wieder nur die Faktoren nach Punkt 1 


und 2 an. 
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2 


a-Naphtoesaure. .. 0° 187, 0°079; 0°252, 0°110; 0°372,0°178 
6-Naphtoesaure. .. 0° 182, 0°080; 0°236, 0°099; 0°375, 0° 159 


2. 
a-Naphtoesdure... 2°77, 7°50; 2°88, 8°51 
8-Naphtoesdure... 2°66, 7°80; 2°53, 7°51 


Im Vergleiche mit den bisher untersuchten orthosub- 
stituierten Benzoesdurederivaten fallt die relativ groBe Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der a-Naphtoesdure auf. 

Fir c= 0°3333 und w= 0°052° verhdlt sich die Kon- 
stante der a-Sdure zu der der $-Saure wie 1: 2°54. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der a- und 
der 6-Naphtoesdure sowohl in wasserarmem als auch in wasser- 
reicherem Alkohol gemessen und in ersterem etwas langsamer, 
in letzterem aber wieder rascher als die Chlorwasserstoff- 
konzentrationen anwachsend gefunden. 

Es werden Formeln aufgestellt, welche die Konstanten 
der Veresterungsgeschwindigkeiten der beiden Sauren als 
Funktionen vom Wassergehalte des verwendeten Alkohols und 
der Konzentration des Chlorwasserstoffes darstellen. 

Es wird nachgewiesen, da beide Sauren ein mit dem der 
friiher untersuchten analoges Verhalten zeigen. 
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Uber ein bei der technischen Gewinnung von 
Benzoesaure aus Steinkohlenteer beobachtetes 
Produkt 


von 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Vor mehr als zwanzig Jahren hat K. E. Schultze,! 
gelegentlich einer Untersuchung tiber die hochsiedenden 
Phenole des Steinkohlenteers, die Beobachtung gemacht, daf 
in der bei 235 bis 260° siedenden Fraktion dieser Phenole 
etwa 8°/, Benzoesdure enthalten seien. Er sprach die Vermutung 
aus, diese verdanke ihre Entstehung der Bildung von 
Phenylisocyanid aus Anilin und Kohlenoxyd, welches sich bei 
der hohen Temperatur in Benzonitril umsetze, das dann, bei 
der nachfolgenden Destillation, unter Aufnahme von Wasser zu 
Benzoesdure und Ammoniak verseift wiirde. 

Kramer und Spilker? haben spater, anlaBlich der Ent- 
deckung des Cumarons, in dem von Phenolen und Basen 
befreiten Teerél in der Tat Benzonitril aufgefunden, so daf} die 
von Schulze aufgestellte Hypothese einen sehr hohen Grad von 
Wahrscheinlichkeit hat. 

Auf dieses Vorkommen von Benzonitril im Steinkohlenteer 
griindet sich ein der »Aktiengesellschaft fiir Teer- und Erddl- 
industrie in Berlin« erteiltes Patent® » Verfahren zur Gewinnung 





1 Berl. Ber., 78, 615 (1885). 
2 Berl. Ber., 23, 83 (1890). 
38 D. R. P. 109122 (1899). 
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von Benzoesdure aus dem Steinkohlenteer«, wonach die Leicht- 
und Mitteléle, nach dem Auswaschen der in ihnen vorhandenen 
Phenole mit verdiinnter Natronlauge, mit einem Uberschuf 
von Natronlauge (spez. Gew. 1°4) oder anderen entsprechend 
konzentrierten Alkalilaugen bis zur erfolgten Verseifung 
behandelt werden. 

Nach diesem Verfahren wurde in der » Teerprodukten- und 
Dachpappenfabrik Julius Rutgers in Angern bei Wien« Benzoe- 
sdure gewonnen, wobei Herr Dr. Eduard Hiibner, ehemals 
Assistent an meinem Laboratorium, zur Zeit Betriebsleiter der 
genannten Fabrik, ein Produkt beobachtete, welches er mir zur 
Untersuchung tibersandte. 

Herr Dr. Hiibner hat mir gleichzeitig nachstehende Mit- 
teilungen zugehen lassen: 

»Zur Verwendung gelangte von Phenolen mdglichst 
befreites ,,Handelsschwerbenzol* vom Siedepunkt 165 bis 205°, 
das sich der Hauptmasse nach zusammensetzt aus zirka 80°/, 
Cumol (Siedepunkt 165 bis 172°) und zirka 20°/, neutralem 
Naphthalin6él, neben wenig Xylol; es enthalt hiebei reichliche 
Mengen Cumaron. Dieses Produkt wurde durch kalte Lauge 
vorher méglichst von Phenolen befreit, enthalt jedoch noch 
geringe Mengen von Phenol, respektive an Kresol. Die 
Operation gestaltete sich genau nach dem Patente und resultierte 
an Benzoesdure zirka 0°5°/,, an dem tibersandten Produkt 
0-015°/,. 

Nachdem die. Verseifung vollendet war, wurde die Lésung 
des benzoesauren Natrons mit Saure Zerlegt, die resultierende 
rohe, geschleuderte Benzoesdure der Destillation unterworfen, 
wobei nach der Benzoesaure ein iiber 260° siedendes, fliissiges 
Destillat erhalten wurde, das durch Filtration von ausgeschie- 
dener Benzoesdure durch kaltes Auslaugen mit zirka 15pro- 
zentiger Natronlauge von laugenléslichen Stoffen befreit wurde. « 

Ich habe nun dieses Produkt, das mir in der Menge von 
etwa 180 g zur Verfiigung stand, einer Untersuchung unter- 
zogen. Es hat einen angenehmen Geruch, lést sich, wie bereits 
Dr. Hiibner beobachtet hat, in konzentrierter Schwefelsdure 
mit schén roter Farbe auf, was vielleicht auf einen Gehalt an 


Cumaron hinweist. 
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Ein kleiner Teil des Produktes wurde aus einem kleinen 
Retértchen destilliert, wobei es genau bei 206° zu sieden 
begann, der Siedepunkt steigt aber sehr rasch auf tiber 300°. 
Es zeigte sich, da8 die Substanz etwas Wasser enthaJt oder 
dai solches durch Zersetzung entsteht, und wenn dieses in die 
heiSe Fliissigkeit zuriicktropft, so bilden sich weife Démpfe; 
das zuerst ibergehende riecht phenolartig. Eine neue Quantitat 
— 32 ¢— des Praparates wurde deshalb in Atherlésung zu- 
nachst mit kalter verdiinnter Lauge wiederholt durchgeschitttelt, 
die abgetrennte Lauge mit Kohlendioxyd gesattigt, wodurch 
eine geringe Menge eines nach Phenol riechenden Oles aus- 
geschieden wurde; dieses wurde mit Ather aufgenommen, die 
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Der Olige, auch in einer Kaltemischung von Kochsalz und 
Eis, nicht kristallisierende, sondern nur dickflissig werdende 
Riickstand — 2°5 g — sott bei 206 bis 211°. 

In Wasser lést sich das Ol schwer auf, die Lésung gibt 
mit Eisenchlorid eine blaue Farbung. 

Die wasserige Karbonatl6sung wurde eingedampft, sie 
scheidet beim Ansduern einen weifien kristallinischen Nieder- 
schlag ab, der leicht als Benzoesaure erkannt wurde und der 
mit dem durch Atherausschiittelung gewonnenen Anteil 
vereinigt 1-1 g wog. 

Die durch Schiitteln mit Lauge von sauren Stoffen befreite 
atherische Lésung wurde nun mit Wasser wiederholt ge- 
schiittelt, dann der Ather abdestilliert und der Riickstand mit 
300 cm® 25prozentiger Kalilauge, der zur Erzielung einer 
homogenen Lésung 100 cm*® Alkohol zugesetzt wurden, 
7 Stunden am aufsteigenden Kihler gekocht. In der alkalischen 
Fliissigkeit war eine Spur schmieriger Substanz ungeldst 
geblieben, die durch Filtration beseitigt wurde,’ worauf der 
Alkohol abdestilliert wurde. Das Destillat tribte sich schwach 
beim Verdiinnen mit Wasser. Die Flissigkeit im Destillierkolben 
hatte eine geringe Menge eines Ols abgeschieden, das mit 
Wasserdémpfen abgetrieben und dann aus dem Destillate 


1 Am Filter sind in der braunen Schmiere Kristallflitterchen zu sehen; die 
Masse hat einen an Diphenyl erinnernden Geruch. 
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durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen wurde; das gelbliche 
Ol — wenige Tropfen — ist gréBtenteils unléslich in Laugen 
und gibt nach der Behandlung mit dieser mit konzentrierter 
Schwefelsdure eine schéne tiefrote Lésung; die Substanz kann 
wohl als Cumaron angesprochen werden. 

Die alkalische Lésung wurde hierauf mit Kohlendioxyd 
gesiittigt, wodurch ein braunes Ol zur Abscheidung kam, das 
durch mehrmaliges Schiitteln mit Ather extrahiert wurde; die 
Atherlésungen wurden mit entwdssertem Natriumsulfat ge- 
trocknet und dann aus einem Scheidetrichter in ein kleines 
gewogenes Destillationskélbchen einflieBen gelassen, das sich 
auf einem kochenden Wasserbade befand. Zur Vertreibung der 
letzten Spuren Ather wurde der Riickstand bei aufsteigendem 
Ktihlrohre zu gelindem Sieden erhitzt. Er wog dann 13°5 g; ein 
kleiner Verlust entsteht dadurch, dafi die Phenole, aus welchen 
er, wie schon der Geruch verriet, besteht, mit Atherdampfen ein 
wenig fliichtig sind. 

Beim Ansduern der von Phenolen befreiten Lésung fiel ein 
reichlicher voluminéser Niederschlag aus, der abgesaugt 
wurde; ‘er bestand aus Benzoesdure, von welcher durch Ex- 
traktion der wéasserigen Fliissigkeit mit Ather noch eine 
kleine Quantitat erhalten wurde; die Gesamtausbeute betrug 
15°3 g. 

Aus 32 g des Untersuchungsobjektes waren daher isoliert 
worden: 


Phenole im freien Zustande............ 2°o g 
Benzoesdure im freien Zustande........ 1*1 
Phenole durch Verseifung............. 13°5 
Benzoesdure durch Verseifung ......... 15°3 


Cumaron Spuren 





Summe...32°4 ¢ 


Die Substanz besteht demnach im wesentlichen aus 
Benzoesaureestern von Phenolen und es war daher noch fest- 
zustellen, welche Phenole vorlagen. 

In einer Kaltemischung von Kochsalz und Eis erstarrt das 
Gemisch nicht; es wird nur sehr dickfliissig. Bei der Destillation 
ging der erste Tropfen bei 204° tiber, die Siedetemperatur steigt 
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allmahlich, der grdBte Teil geht von 206 bis 208° iiber, ein 
kleiner Rest zwischen 208 und 210°. Die Fliissigkeit siedet 
demnach innerhalb desselben Intervalles wie die Phenole, die 
als solche aus dem Produkte isoliert worden sind. 

Jede der drei Fraktionen erwies sich als sehr schwer léslich 
in Wasser und gab mit Eisenchlorid eine blaue Farbung. 

Es schien, wegen der zur Beobachtung gelangten Siede- 
temperatur, ausgeschlossen, da sich in dem Phenolgemisch 
Phenol oder o-Kresol in irgendwie erheblicherer Menge vor- 
finden k6énnte, hingegen konnten eventuell m- oder p-Kresol 
und die Xylenole von niederem Siedepunkt in Betracht 
kommen. Zur Orientierung habe ich einen Teil der Haupt- 
fraktion (Siedepunkt 206 bis 208°) durch Schiitteln mit Lauge 
und Dimethylsulfat in Methylester tbergefiihrt; diese wurden 
mit Wasserdampf Utbergetrieben, mit Benzol aufgenommen, 
die Lésung mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet, schlieB- 
lich das Lésungsmittel abdestilliert. Der Riickstand ging als 
wasserhelles diinnfliissiges Ol bei 185 bis 190° tiber. 


Bei der Methoxylbestimmung gaben 0°2319 g Substanz 0°3690 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir Methylester von 


Sw 





Phenol Kresol Xylenol Propylphenol 
OGFEs - Hae <b wbie « bid 5% 21°01 28°7 25°4 22°8 20°7 


Auch diese Bestimmung spricht dafiir, da8 Phenol und 
Kresole, wenn tiberhaupt, nur in ganz untergeordneter Menge 
vorhanden sein kénnten. 

Es wurden nun je 3 g der ersten (Siedepunkt 204 bis 206°) 
und der zweiten Fraktion (Siedepunkt 206 bis 208°) nach dem 





1 Bei mehreren Methoxylbestimmungen hatte ich zuniachst niederere 
Werte erhalten (19°61, 20°09, 20°73), wohl wegen der Fliichtigkeit der Methyl- 
ither: obige Bestimmung ist in einem Doppelkélbchen, wie sie Herzig und 
Meyer fiir die Bestimmung von Methyl am Stickstoff empfohlen haben, aus- 
gefulhrt worden; die aus dem ersten Kélbchen entweichenden Dampfe muBten in 
dem zweiten durch Jodwasserstoffsiure streichen; als der gréfite Teil der Sdure 
aus dem ersten in das zweite Kiélbchen iiberdestilliert war, wurde die Flissigkeit 
in das erste Kélbchen zuriickflieBen gelassen, nochmals zum Sieden erhitzt, 
schlieBlich das Kochen in dem zweiten Kélbchen fortgesetzt. Jedenfalls ist trotz 
dieser Vorsichtsmafregeln die gefundene Zahl eher zu klein als zu groB. 





: 
: 
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vor kurzem von Grabe und Kraft! empfohlenen Verfahren der 
Oxydation mit schmelzendem Kalihydrat unter Anwendung 
von Bleisuperoxyd behandelt und dabei genau die von den 
genannten Autoren gegebenen Vorschriften befolgt. 

Die Ausbeute an Sduren war in beiden Fallen eine 
vortreffliche. 

Die aus der ersten Fraktion gewonnenen Séuren wurden 
mit Wasserdampfen destilliert, wodurch eine ganz kleine 
Quantitaét Salicylsdure tbergetrieben worden ist, die an der 
Eisenreaktion und dem Schmelzpunkt leicht erkannt werden 
konnte. Der Schmelzpunkt des Praparates erlitt. durch Bei- 
mischung reiner Salicyisaure keine Depression. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Teil der Sauren, der 
an Chloroform nur ganz wenig abgab, war in kaltem Wasser 
sehr schwer léslich; die wasserige Lésung gab mit Ferrichlorid 
eine schéne, sehr intensive kirschrote Farbung, der Schmelz- 
punkt der iibrigens auch nach mehrmaligem Umkristallisieren 
nicht ganz farblosen Saure wurde bei wiederholter Beobachtung 
nicht scharf tbereinstimmend? gefunden; er lag zwischen 
285 und 194°. Erhitzt man die Substanz im Proberéhrchen 
vorsichtig, so entsteht ein Sublimat, das mit Ferrichlorid die 
violette Salicylsdurereaktion gibt. 

Alle diese Beobachtungen weisen darauf hin, da®B es sich 
um die 4-Oxyisophtalsaure handelt. In der Tat zeigte das 
Praparat, als es im Gemisch mit aus 1:3:4-Xylenol nach Grabe 
und Kraft bereiteter Sdéure erhitzt wurde, dieselbe Schmelz- 
temperatur wie eine Probe jeder der beiden reinen Sduren, die 
sich gleichzeitig in demselben Bade befanden. 


1 Berl. Ber., 39, 794 (1906). 

2 Der Schmelzpunkt der 4-Oxyisophtalséure wird von verschiedenen 
Beobachtern sehr abweichend angegeben: Ost tiber 270°, Schall 305 bis 
306°, Tiemann und Reimann um 300°, Jacobson 283 bis 285° (korr.), 
Iles und Remsen 298 bis 299° (unkorr.), Barth und Schreder 288 bis 290°, 
Goldschmiedt und Herzig 281 bis 282°, Graibe und Kraft 304 bis 305°. 
Die Ursache dieser geringen Ubereinstimmung diirfte nicht so sehr in dem 
verschiedenen Reinheitsgrade der untersuchten Praparate liegen, als in dem 
Umstande, da8 die Séure sich wahrend oder unmittelbar nach dem Schmeizen 
zersetzt; solche Substanzen zeigen bekanntlich einen von der Art des Erhitzens 
oft sehr stark beeinflu@baren Schmelzpunkt. 
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Die zweite Fraktion ergab in der Oxydationsschmelze 
ebenfalls 4-Oxyisophtalsdure in sehr guter Ausbeute, so daf 
andere Sauren, wenn tberhaupt, gewif nur in Spuren ent- 
standen sein konnten. 

Von der Oxydation der kleinen dritten Fraktion wurde 
abgesehen, da durch die vorstehenden Befunde die Natur des 
Untersuchungsobjektes geniigend aufgeklart ist und es von 
geringem Interesse gewesen ware, etwa noch die Anwesenheit 
eines anderen Phenols in geringer Menge nachzuweisen. 

Die Entstehung des Estergemisches, das vorzugsweise 
1:3:4-Xylenolbenzoat ist, zu erklaren, fallt nicht schwer: Das 
technische Rohmaterial fiir die Gewinnung von Benzoesdure 
»Handelsschwerbenzol« enthalt, trotz der Behandlung mit 
Alkalien, noch kleine Mengen von Phenolen, welche nach der 
Verseifung des Benzonitrils beim Ansdauern der Flissigkeit frei 
gemacht werden; die in Wasser leichter léslichen Phenole 
gehen dabei offenbar in die w&asserige Lésung, wahrend die 
schwerléslichen, und zwar vorzugsweise 1:3:4-Xylenol bei 
der ausgefallten Benzoesdure bleibt; bei der Destillation 
derselben sind die Bedingungen fiir die Esterbildung wegen 
des kolossalen Uberschusses an Saure sehr giinstig. 


Chemie-Heft Nr. 8. 74 
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Uber das Phenylhydrazon der Salicylsaure 


(vorlaufige Mitteilung) 


von 


Hugo Schrotter und Josef Flooh. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Vergleicht man die Enolformel des Acetessigesters mit 
dem Salicylsaureathylester 


CH, CH = CH 
8 C-OH aur pcan q 
0. CH a — : a 

COOH Coon 
Acetessigsiure Salicylsiure, 


so ergibt sich aus der gleichwertigen Stellung der Kohlenstoff- 
atome a und §, daB die Salicylsdure das aromatische Analogon 
des Acetessigesters, respektive der Acetessigsdure vorstellt. Es 
war deshalb vorauszusetzen, daB die Salicylsaure oder ihr 
Ester auch in der Ketoform reagiert und analoge Kondensa- 
tionen gibt wie der Acetessigester.1 Da wir bei Durchsicht der 





1 Schon im Jahre 1895 hat Traube (Liebig’s Annalen, 290, 64) auf die 
groBe Verschiedenheit in dem Verhalten der Salicylsiure mit der m- und 
p-Oxybenzoesaure hingewiesen und dabei die Vermutung geaufert, daB dieselbe 
auch als Ketonséure reagieren kann. Auch die eingehenden Untersuchungen 
von Herzig und seinen Schiilern iiber die mehrwertigen Phenole und ihre 
Carbonsauren (Monatshefte fiir Chemie) weisen darauf hin. 
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Literatur keine Angaben uber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Salicylsdureester finden konnten, haben wir das 
Studium dieser Reaktion aufgenommen, und zwar unter 4hn- 
lichen Bedingungen wie Knévenagel bei der Kondensation des 
Acetessigesters mit Aldehyden bei Gegenwart von Piperidin. 
Da die Untersuchung durch Eintritt der Ferien eine Unter- 
brechung erleidet, erlauben wir uns, in Kiirze tiber die erhaltenen 
Resultate zu berichten. 

Zur Darstellung des Hydrazons wurden dAquimolekulare 
Mengen von Salicylsauremethylester und reinem, frisch destil- 
liertem Phenylhydrazin gemischt und einige Tropfen Piperidin 
zugesetzt. Nach einigen Stunden trat in der vorher vollkommen 
klaren Flitssigkeit eine langsam zunehmende Triibung auf und 
nach 24 Stunden bedeckte eine aus feinen Blattchen bestehende 
Kristallmasse den Boden. Um den Uberschu8 von nicht in 
Reaktion getretenem Salicylester und Phenylhydrazin zu ent- 
fernen, wurde der ganze Inhalt der Wasserdampfdestillation 
unterworfen, bis das Destillat klar iberging. Beim Abkihlen 
des Kolbens schied sich das Kondensationsprodukt in Form 
von weifen Blattchen aus. 

Durch Anderung der Versuchsbedingungen stellte es sich 
heraus, daB die Ausbeuten die besten waren, wenn je 1 Mol 
Salicylester mit 2 Mol Phenylhydrazin, mit Piperidin versetzt, 
am RiickfluBkihler durch 6 bis 7 Stunden im siedenden 
Wasserbad erwarmt werden. Aus 5g Salicylsduremethylester 
und 7 ¢ Phenylhydrazin erhalt man dann 0°7 bis 0°8 g Kon- 
densationsprodukt (oder auch, wenn man, wie wir spater zeigen 
werden, zuerst das Piperidinsalz darstellt und daraus erst die 
freie Saure). 

Der Kérper wurde aus siedendem Wasser oder 30pro- 
zentigem Alkohol umkristallisiert und im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Die Analyse ergab, daBS das Phenylhydrazon der 
Salicylsaure vorliegt. 


I. 01202 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°3018 g¢ CO, und 
0:0549 ¢ H,O. 
Il. 0°1769 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 19°7 cm N bei 20° C. 


und 731 mm. 
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In 100 Teilen: Berechnet fir Gefunden 
C,aHyoNoO LI IN, 
Abbasi salt I if 
Oe. UICC 68°42 68°43 — 
Beesiaiecaiich Js 5°27 5°10 — 
er we 12°30 — 12°31 


AuBerdem wurde noch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes mit Hilfe der SiedepunkterhOhung nach der Methode 
von Landsberger vorgenommen. 


0 2870 g lufttrockener Substanz, in 13°968 g absolutem Ather gelést, bewirkten 
eine Erhédhung des Siedepunktes um 0° 150°. 








Berechnet Gefunden 
Molekulargewicht ..... 228 289 


Das Phenylhydrazon wurde ferner noch mit "/,, NaOH 
und “/,, Ba(OH), titriert, wobei Phenolphtalein als Indikator 
diente. 

I. 0°1557 g Substanz erforderten 6°89 cm? "/,, NaOH. Berechnet 6°82 cm? 

#/ 9) NaOH. 

Il. 0° 1450 ¢ Substanz erforderten 6°26 cm "/,,, Ba(OH)o. Berechnet 6°35 cm 

"/19 Ba(OH)s. 

Das Phenylhydrazon lést sich in fixen und kohlensauren 
Alkalien unter Bildung der entsprechenden Salze auf und kann 
durch verdiinnte Sauren wieder unverandert ausgefallt werden. 
Es ist sogar méglich, es aus konzentrierter Schwefelsaure 
umzukristallisieren, indem es durch vorsichtiges Erwarmen in 
Lésung geht und beim Abkihlen ohne Zersetzung wieder 
ausfallt. 

Da das Phenylhydrazon Carbonate schon in der Kalte, 
noch besser bei gelindem Erwérmen unter Entwicklung von 
CO, zersetzt, mu® dasselbe als eine Sdure betrachtet werden, 
da Phenole keine Zersetzung von Carbonaten bewirken. 

Dem Phenylhydrazon kommt demnach folgende Struk- 
tur Zu: H 

C 
O\ ¢ =N. NUCH; 
\ 


H.C 
H 


C 


| H 
Pe < cost 
C 
H 
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Das Phenylhydrazon der Salicylsdure C,,H,,N,O, stellt 
weife glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 130° dar, welche 
fast unldéslich in kaltem, sehr wenig in warmem, leicht jedoch 
in siedendem Wasser, in Benzol und Chloroform léslich, in 
Methylalkohol, Athylalkohol, Ather und Aceton sehr leicht 
léslich, in 30prozentigem Alkohol in der Kalte wenig, in der 
Hitze gut léslich sind. Die kalte wasserige Lésung reagiert 
infolge der geringen Léslichkeit nur schwach, die siedend 
heiBe Lésung jedoch ausgesprochen sauer. Bei langerem Er- 
hitzen des festen Phenylhydrazons iiber 100° C. tritt bald 
Zersetzung unter Rotfarbung ein. In Alkalien erfolgt Auflésung 
unter Bildung von Salzen. 

Eisenchlorid erzeugt in der kalten wasserigen Lésung 
anfangs keine Farbung; erst nach einigen Minuten oder rascher 
beim Erwdarmen tritt vorerst schwache, allmahlich zunehmende 
Violettfarbung auf. Bei Zusatz von Alkohol tritt auch in der 
kalten wasserigen Lésung die Farbung sofort auf und ver- 
schwindet sofort wieder bei Zusatz von Piperidin.! Die durch 
Eisenchlorid in alkoholischer L6sung erzeugte Farbung nimmt 
beim Erwarmen zu, beim Abkiihlen ab; doch gelang es selbst 
bei Anwendung von fester Kohlensdure und Ather nicht, voll- 
standige Entfarbung zu erreichen. 

Die Lésungen in Methylalkohol und Aceton, ferner bei 
gutem Schiitteln die Lésungen in Benzol, Chloroform und 
Ather geben mit Eisenchlorid ebenfalls teils violette bis braune 
Farbung, teils Niederschlage. 

Das Phenylhydrazon hat stark reduzierende Eigenschaften. 
Ammoniakalische Silberlésung, Platinchlorid, Fehling’sche 
Lésung werden reduziert. Aus diesem Grunde gelingt auch die 
Darstellung der Silber-, Platin-, Gold- und Kupfersalze nicht. 

Das Ammonsalz des Phenylhydrazons ist nur in wdasse- 
riger Loésung existenzfahig und zersetzt sich schon beim Ein- 
dunsten im Vakuum unter Abgabe von Ammoniak. 

Die Kalium-, Natrium-, Calcium- und Barytsalze werden 
durch Neutralisation der Sdaure mit den entsprechenden 





1 Vergl. Verhalten des Acetessigesters. Berichte der Deutschen chem. 
Ges., 29, 1723 und 1724. 
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Hydroxyden erhalten; beim Eindampfen ihrer Lé6sungen und 
beim Umkristallisieren tritt leicht Zersetzung ein. 

Die geringen Ausbeuten bei der Darstellung des Phenyl- 
hydrazons, welche nur 10°/, der Theorie betrugen und uns 
anfangs nicht erklarlich waren, hatten ihren Grund, wie sich 
spater zeigte, darin, da sich dabei dessen Piperidinsalz bildet. 
Wurde namlich statt der wenigen Tropfen Piperidin eine gréfere 
Menge zugesetzt, so erstarrte der ganze Kolbeninhalt zu einer 
festen Masse, welche nach dem Zerdriicken gut von der Mutter- 
lauge abgesaugt wurde. Neuerlich zur Mutterlauge zugesetztes 
Piperidin bewirkte abermalige Kristallisation, welche abgesaugt 
eine Mutterlauge gab, die wieder Piperidin kristallisierte. Bei 
groBeren Mengen 1a8t sich dies noch fortsetzen. 

Die jedesmal gut abgesaugten Kristalle wurden von dem 
letzten anhaftenden Reste der Mutterlauge durch Wasserdampf- 
destillation, die gleich abgebrochen wurde, wenn das Destillat 
klar Uberging, befreit. Nach dem Erkalten wurden die Kristalle 
abgesaugt und wenn notig nochmals aus 30prozentigem Alkohol 
umkristallisiert. 

Die Ausbeuten an Piperidinsalz sind am besten, wenn zu 
dem Gemisch von 1 Mol Salicylsduremethylester und 11/, Mol 
Phenylhydrazin soviel Piperidin zugesetzt wird, daB im Laufe 
einer Viertelstunde der ganze Inhalt erstarrt. Die Ausbeute 
betrug dann 55 bis 60°/, der Theorie. 

Das Piperidinsalz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°1680 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°42475 ¢ CO, und 
0°1056 g H,O. 

II. 0°2277 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben 28° 1 cm? N bei 24° C. 
und 728 mm. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
_ CygHygNg02.C5Hy,N Bk oeneptawies as 
TR Sry 69°01 68°91 —_ 
Mr uthwaaws es 7°34 7°03 _— 
Siva ccdsn so 13°42 — 13°58 


In Alkalien lést sich das Piperidinsalz nur langsam, leichter 
beim Erwarmen, wobei Piperidin abgegeben wird, was schon 
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am Geruch wahrnehmbar ist; ein eingehangtes rotes Lackmus- 
papier wird intensiv blau. Aus diesen Lésungen wird durch 
verdiinnte Séuren das Phenylhydrazon gefallt. Seine Identitat 
wurde durch den Schmelzpunkt 130° und Titration nach- 
gewiesen. Nach dem Umkristallisieren wurde es mit */,, Ba(OH), 
titriert: 


0*2617 ¢ Substanz erforderten 11°54 cm’ "/;, Ba(OH)o. Berechnet 11°48 cm* 
"/19 Ba(OH)p. 


Wird das Piperidinsalz mehrere Stunden lang der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, so wird ebenfalls Piperidin ab- 
gespalten und die freie Phenylhydrazonsaure gebildet: 


0°19755 ¢ Substanz verlangten 8°96 cm* "/,, Ba(OH)s. Berechnet 8°66 cm 
"!19 Ba(OH)o. 


Wahrend das Ammonsalz in festem Zustande tiberhaupt 
nicht existenzfahig ist, zersetzt sich das Piperidinsalz schon 
beim Kochen. 

Eine mit dem Piperidinsalz vorgenommene Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Methode der Siedepunkterhéhung 
gab infolge der fortschreitenden Zersetzung beim Kochen keinen 
konstanten Wert. 

Das Piperidinsalz des Phenylhydrazons der Salicylsdure 
bildet weiBe perlmutterglinzende Blattchen, die bei 162° C. 
schmelzen, in kaltem Wasser, Benzol, Petrolather, Aceton, 
Chloroform fast unléslich, in siedendem Wasser und in warmem 
Alkohol leicht léslich sind. In 30prozentigem Alkohol sind sie 
in der Kalte sehr schwer, in der Warme leicht léslich. Durch 
die geringe Léslichkeit in Ather, Chloroform und Benzol unter- 
scheidet sich das Piperidinsalz ganz auSerordentlich von der 
Saure. Die wasserige Lésung des Piperidinsalzes reagiert in 
der Kalte neutral, in der Hitze stark alkalisch. 

Wird das Piperidinsalz bei 100° C. getrocknet, so erfolgt 
anfangs raschere, dann immer langsamer werdende Abgabe 
von Piperidin, wobei die Kristalle zu einer braunroten, schmie- 
tigen Masse zusammenschmelzen. 

Die vorangehenden Untersuchungen ergeben, da sich 
der Kondensationsproze8 und die Bildung des Piperidinsalzes 
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wahrscheinlich in drei Phasen vollzieht; es bildet sich durch 
Kondensation zuerst der Methylester des Phenylhydrazons, der 
vom Wasser und Piperidin sofort zur Phenylhydrazonsaure 
verseift wird, welch letztere dann mit dem Kondensationsmittel 
das Piperidinsalz bildet. Dieses wird dann durch langere 
Destillation mit Wasserdampf wieder in die freie Saure ver- 
wandelt. 





H H 
¢ C 
H.C oN C=O H,'N.NHC,H, H.C O hy C=N.NH.C,H; 
| 
; | H — = | H + H,0 
H.C \/ CK bcc H.C V/ one biti 
C C 
H H 
H H 
C C 
H.C ON C=N.NH.CoHs H.cF \C=N.NH.CgH; 
IL. | — + H,0 = | | HH 
MCN 7° <co.cH, mee {cout 
C C 
A H 


Phenyl- Piperidinsalz. 
hydrazonsaure 


Es wurden auch mit freier Salicylsdure und mit salicyl- 
saurem Natrium in atherischer, beziehungsweise alkoholischer 
Lésung mit Phenylhydrazin und Piperidin Kondensations- 
versuche gemacht, die jedoch ohne Erfolg blieben, da bis jetzt 
keine guten Trennungsmethoden gefunden wurden. 

Die Versuche zur Darstellung des dem Phenylhydrazon 
isomeren Phenylhydrazides, der Ester der Phenylhydrazon- 
siure, ferner tiber die Einwirkung von Hydroxylamin und 
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Blausaure und Versuche tiber RingschlieBungen bei der Hydra- 
zonsadure sind im Gange und bleibt ihre Ausfiihrung vor- 
behalten. 

Es mag noch erwahnt werden, da8 auch die Kondensation 
des Salicylesters mit Aldehyden und gasférmiger HCl mit 
Erfolg versucht wurde; doch wurden die Arbeiten nach dieser 
Richtung abgebrochen, da mittlerweile Madsen!' eine Arbeit 
dariber verdffentlichte und in dessen Arbeitsgebiet nicht ein- 
gedrungen werden sollte. 


1 Chemisches Zentralblatt, 1907, p. 1322. 
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Uber ktinstlichen Korund 


von 


Otto Honigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Im Jahre 1904 nahm Kk. A. Kiihne!? ein Patent fiir ein 
Verfahren zur Darstellung von Silicium und Bor in kristallini- 
scher Form. Holleman®? iberpriifte das Verfahren, soweit es 
sich auf die Darstellung von Silicium bezieht und fand, daB 
dieses Element in sehr reinem Zustande erhalten werde. Ich 
selbst bediente mich der genannten Methode in etwas modifi- 
zierter Form zur Gewinnung von verschiedenen Metallsiliciden, 
die ich schon in friiheren Mitteilungen beschrieben habe. Das 
Wesen des Verfahrens besteht darin, dai sauerstoffhaltige 
Verbindungen des Siliciums oder Bors durch Aluminium in 
Gegenwart von Schwefel reduziert werden, und zwar ohne 
duBere Warmezufuhr. 

Da bis heute reines Bor in kristallinischer Form noch nicht 
erhalten worden war, vielmehr alle Versuche, die darauf 
hinzielten, Borverbindungen mittels Aluminium bei sehr hoher 
Temperatur zu reduzieren und das entstehende Bor aus letzterem 
Metall kristallisieren zu lassen, stets nur Aluminiumboride, 
respektive kohlenstoff- und aluminiumhaltige Verbindungen 
des Bors geliefert hatten, so erschienen mir Zweifel an der 
Reinheit des Kiihne’schen Bors berechtigt und ich unternahm 
deshalb eine Untersuchung desselben. 

Nach Kiihne’s Patentvorschrift verfahrend, erhielt ich 
tatsachlich ein farbloses Kristallpulver, welches sich gegen 





1 Kiihne, Chem. Centralbl, I, 64 (1904); D. R. P. Ke. 12%, Nr. 147871. 
2 Holleman, R. T. Pays-Bas, 23, 381 (1904). 
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alle chemischen Reagentien als du erst resistent erwies und 
eine tiber den Topas hinausgehende Harte besa8. Die Analyse 
des als Bor in kristallinischer Form angesehenen Produktes 
ergab nun, daf§ dasselbe keine Spur dieses Elementes enthalte 
und nichts anderés als kiinstlicher Korund, d. h. kristallisierte 
Tonerde sei. 

'Tonerde wurde zuerst von Ebelmen! auf kiinstlichem 
Wege in kristallinischer Form dargestellt. Ebelmen léste 
Tonerde in Borax bei hoher Temperatur auf, wobei sich der 
Borax verfliichtigte und die Tonerde kristallisiert zuriickblieb. 
In jingster Zeit hat nun Marcel Houdard? dieselben Tonerde- 
kristalle beim Zusammenschmelzen von Aluminiumsulfid und 
-oxyd im elektrischen Ofen erhalten. Beim Kiihne’schen Patent- 
verfahren wird nun die verwendete Borverbindung durch 
Aluminium zu Bor reduziert, wobei Aluminiumoxyd entsteht, 
das sich seinerseits in dem gleichzeitig entstehenden Aluminium- 
sulfid auflést und darin beim Erkaiten der Schmelze kristal- 
lisiert. Das gebildete Bor wird in amorphem Zustande aus- 
geschieden. 

Dieser kiinstliche Korund entsteht auch dann, wenn irgend 
ein Metalloxyd mittels Aluminium in Gegenwart von Schwefel 
reduziert wird. Fiir seine Bildung ist demnach die Gegenwart 
von Borverbindungen nicht wesentlich, es findet vielmehr 
derselbe Vorgang statt, den Marcel Houdard im elektrischen 
Ofen realisiert hat. 


Experimentelles. 


Zur Gewinnung des ktnstlichen Korunds wurde in 
folgender Weise verfahren: Ein Gemisch von 


100 g geschmolzenem und pulverisiertem Borax, 
100 g Aluminiumgries, 
125 g Schwefelblumen 


wurde mittels eines Ziindgemisches, bestehend aus Bariumsuper- 
oxyd und Magnesiumpulver (5:1), zur Entziindung gebracht. 


1 Ebelmen, Ann. Ch. Ph., 33, 34 (1851). 
2 Houdard, Thése, Université, Paris 1907, p. 26. 
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Das Thermitgemisch brennt sehr leicht ab und schmilzt zu 
einer dunnfllssigen weiBglihenden Masse zusammen. Nach dem 
Erkalten wurde die Schmelze mit verdiinnter Ammoniaklésung 
behandelt, wodurch die ldstige Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff vermieden werden konnte. Das entstehende Tonerde- 
hydrat kann leicht durch kalte verdiinnte Salzsdure entfernt 
werden und es finden sich dann im Riickstande vereinzelte 
Aluminiumkugeln sowie ein farbloses Kristallmehl nebst einem 
amorphen braunen Pulver. Letzteres ist amorphes Bor, das 
durch Reduktion des Borax mittels Aluminium entstanden 
war. Die Metallkugeln wurden ausgelesen und_ separat 
behandelt, die farblosen Kristalle hingegen durch Schlemmen 
und Behandlung mit heifer konzentrierter Salpetersaiure 
gereinigt. Letztere lést bekanntlich amorphes Bor in der Warme 
leicht auf. Um etwa vorhandene Kieselséure, die aus der 
Tiegelwandung in die Schmelze gelangt sein konnte, zu 
entfernen, wurde das gereinigte Produkt noch mit konzentrierter 
FluBsaure ausgekocht, sodann griindlich gewaschen und 
getrocknet. 

Gegen alle anorganischen Sdéuren erwies es sich als ganz 
indifferent, selbst gegen Salpeter-FluBsaure sowie auch gegen 
Alkalilésungen in héchster Konzentration. Schmelzendes Atz- 
natron wirkte a4hnlich wie ein Gemisch von Soda und Salpeter 
bei Rotglut nur au®erst langsam ein. Nur geschmolzenes 
primares Kaliumsulfat zersetzte die Kristalle spielend leicht. 
Diese Auflédsungsmethode wurde auch zum Zwecke der 
quantitativen Analyse angewendet. Letztere ergab, daf reiner, 
kiinstlicher Korund vorliege. 

Viel zu hart, um in einer Achatreibschale gerieben zu 
werden, muB8ten die Kristalle in einer Stahlschale gepulvert 
werden, wobei ein durch abgeriebenes Eisen schwarz gefarbtes 
feines Pulver erhalten wurde. Durch Waschen mit konzentrierter 
Salzsdure wurde es nahezu weifi und die spater ausgeftihrte 
Analyse ergab die Abwesenheit jeder Spur von Eisen. Die feine 
Verteilung, in welcher es so erhalten wurde, verminderte 
keineswegs die Widerstandsfahigkeit des Korunds gegen die 
oben genannten chemischen Agentien, ja selbst Chlor blieb bei 
heller Rotglut ganz ohne Einwirkung auf dasselbe. 
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Physikalische Eigenschaften. Dr. A. Gareiss, dem 
ich auch an dieser Stelle danke, war so liebenswiirdig, die 
farblosen Kristalle einer kristallographischen Untersuchung zu 
unterziehen und sendet mir folgenden Befund: 

»Die mikroskopischen Kristallchen zeigen die Kombination 
eines Rhomboeders mit der Basis und sind bald isometrisch, 
bald tafelig nach oR ausgebildet. Die Messung eines Rhomben- 
winkels an der Polecke gab eine zufriedenstellende Uber- 
einstimmung mit einem solchen am Grundrhomboeder von 
Korund. Der optische Charakter der Kristallchen ist, wie bei 
diesem Mineral, negativ.« 

» Topas wird von ihnen leicht geritzt.« 

Das spezifische Gewicht, bezogen auf Wasser von 24° C., 
ist gleich 3°95. 

Analyse: Zur Analyse wurde die feingepulverte Substanz 
mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen und die Schmelze in Wasser 
gelést. Es hinterblieb kein Riickstand, was darauf hinweist, da8 
die Kristalle frei von Silicium waren. Die qualitative Unter- 
suchung ergab die Abwesenheit jeder Spur Bor, hingegen die 
Anwesenheit groBer Mengen von Aluminium. Letzteres wurde 
durch Fallung mit Ammoniak und Gliihen des so erhaltenen 
Oxydhydrates in gewéhnlicher Weise bestimmt. 

Die Analyse ergab: 


0° 2064 ¢ Substanz gaben 0° 2084 ¢ Al,Oz. 
0° 1525 g Substanz gaben 0° 1500 ¢ Al,Oz. 


Das Resultat der Analyse sowie die kristallographische 
Untersuchung ergeben, da das untersuchte Produkt kiinstlicher 
Korund, d. h. in Rhomboedern kristallisierte Tonerde sei. 

Die in dem geschmolzenen Aluminiumsulfid sporadisch 
verteilten Aluminiumkugeln wurden nun einer separaten 
Untersuchung unterzogen. Beim Auflésen des Metalls in 
verdiinnter Salzsaure hinterblieben schwarzgraue, sehr harte 
Kristalle, die sich allmahlich in kochender konzentrierter 
Salpetersdure auflésen, sonst aber gegen chemische Reagentien 
auBerst resistent sind. Schmelzendes Kaliumbisulfat zersetzt sie 
sehr leicht. Die Schmelze lést sich ohne Riickstand in Wasser 
und die klare Lésung gibt mit Ammoniak einen starken Nieder- 
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schlag von Tonerdehydrat. Anwesenheit von Bor konnte leicht 
durch die griine Flammenfarbung nachgewiesen werden. Es 
liegt offenbar eines der Aluminiumboride vor, von denen zwei 
schon in der Literatur beschrieben werden. Ich behalte mir die 
nahere Untersuchung dieses K6rpers fiir einen spateren Zeit- 
punkt vor. Jedenfalls konnte reines kristallisiertes Bor weder 
in dem geschmolzenen Aluminiumsulfid noch in den spdarlich 
vorhandenen Aluminiumkugeln nachgewiesen werden. 


Zusammenfassung. 


Das Kiihne’sche Patent zur Darstellung von kristallisiertem 
Bor, dadurch gekennzeichnet, da8 Gemenge von Borverbin- 
dungen mit Aluminium und Schwefel zur Entziindung gebracht 
werden, liefert neben betrachtlichen Mengen an amorphem 
Bor, als Hauptprodukt der Reaktion, kristallisierte Tonerde, d. h. 
kiinstlichen Korund, als Nebenprodukt geringe Mengen von 
kristallisierten Aluminiumboriden, deren nahere Untersuchung 
noch aussteht. Keineswegs entsteht aber, wie es die Patent- 
beschreibung besagt, die bereits Aufnahme in Handbiicher* 
gefunden hat, Bor in kristallinischer Form. 





t Abegg R., Handbuch der anorg. Chemie, 3. Bd., I, 17. 
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Neue Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins. 


IIL. 
Umlagerung des Cholestens 


von 


J. Mauthner. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 


Bei den immer deutlicher zu Tage tretenden nahen Be- 
ziehungen der Cholesterinkérper zu der Gruppe der Terpene 
gewinnt das Studium des Cholestens, des Kohlenwasserstoffes, 
von dem sich das Cholesterin ableitet, ein erhdhtes Interesse. 
Als ich vor einiger Zeit uber die Anlagerung von _.Chlor- 
wasserstoff an das Cholesterin, sein Chlorid und das Cholesten 
berichtete,t gab ich der Vermutung Ausdruck, es kénnte bei 
diesem Vorgang ein Bindungswechsel eintreten, der so wie 
beim Ubergang von Pinen in Camphen bei der Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus den entstandenen Chlorhydraten zur 
Bildung von Isomeren fiihren mite. Beim Cholesterin selbst 
war eine derartige Isomerisation nicht nachzuweisen; dagegen 
zeigte sich bei der Fortsetzung der Versuche mit dem Chole- 
ste nchlorhydrat, da hier ein solcher Bindungswechsel 
tatsachlich eintritt, ein Verhalten, das eine bemerkenswerte 
Analogie zu dem der genannten Terpene bildet und der Auf- 
fassig, nach der das Cholesten den Terpenen nahe steht, eine 
weitere Stiitze zu verleihen vermag. 

Das Cholestenchlorhydrat liefert bei Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff einen Kohlenwasserstoff, der sich durch Aussehen, 
Schmelzpunkt und Drehungsvermégen sowie durch die Eigen- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 305 (1906). 


“) 


or 
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schaften seines Dibromids deutlich vom Cholesten unter- 
scheidet und dem ich den Namen Pseudocholesten 
geben will. 

So wie das Cholestendibromid zeigt auch das Dibromid des 
Pseudocholestens Mutarotation, die aber einen wesentlich 
anderen und ganz ungewohnlichen Verlauf nimmt. 


Cholestenchlorhydrat. 


Uber das Produkt der Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
Cholesten sind dem bereits Mitgeteilten noch weitere Bemer- 
kungen hinzuzufiigen. Bei der ersten Darstellung aus geringen 
Mengen Cholesten, das in Chloroform gelést war, wurden, wie 
angegeben, schéne Prismen erhalten, die tiber 90° schmolzen. 
Bei weiterem Studium zeigte es sich nun, da®B zwar durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorhydrat immer 
derselbe Kérper als Hauptprodukt entsteht, da8 aber das An- 
lagerungsprodukt selbst ein Gemenge von zwei Isomeren sein 
mu8. Von diesen zeigt die eine einen Schmelzpunkt tiber 90° 
und besitzt ein geringes Drehungsvermégen; die andere schmilzt 
niedriger und hat ein staérkeres Drehungsvermégen. Durch 
mehrfach variierte Versuche gelang es, wenigstens die erstere 
zu isolieren; die andere Verbindung konnte bisher nicht voll- 
standig einheitlich gewonnen werden. Doch hatte dies auf den 
Fortgang der Arbeit keinen stérenden EinfluB; es ergab sich 
namlich, da8B aus beiden Isomeren, und zwar besonders vor- 
teilhaft gerade aus dem niedriger schmelzenden Anteil ein 
und dasselbe Abspaltungsprodukt erhalten wird. 

Bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff wurde in einer 
Reihe von Versuchen nicht wie friiher Chloroform als Lésungs- 
mittel verwendet, sondern es wurden je 10g Cholesten in 
200 cm’ Ather gelést und diese Lésung mit alkoholischer Salz- 
sdure versetzt, die aus 200 cm’ absoluten Alkohols béreitet 
war und zirka 40 Gewichtsprozente Chlorwasserstoff enthielt. 

Beim Zusammenbringen der beiden Fltissigkeiten scheiden 
sich sofort Kristallchen in der Form von Dendriten und kleinen 
Pfeilspitzen aus, die offenbar unverandertes Cholesten sind; 
nach einigen Stunden verschwinden diese Kristallchen und an 
ihrer Stelle erscheinen sch6n ausgebildete, glasglanzende, kurze 
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Prismen. Nach 2 Tagen wurde die Fliissigkeit von den Kri- 
stallen getrennt und diese, deren Menge zirka 6 ¢ betrigt, 
durch Lésen in Ather und Fallen mit absolutem Alkohol um- 
kristallisiert. Dabei scheiden sich zund&chst sechseckige Blatt- 
chen aus, die aber wieder verschwinden und den schon oben 
erwahnten schiénen Kristallen Platz machen. 

Diese schmelzen etwas hoher, als friiher angegeben wurde, 
namlich bei 96 bis 97°. Auch die friiher! tiber das Drehungs- 
vermdgen gemachten Angaben bediirfen einer Richtigstellung; 
bei der mitgeteilten Drehungsbestimmung lag offenbar ein 
Gemenge der hoher und der niedriger schmelzenden Isomeren 
vor. Es ergaben sich fiir eine Loésung in Chloroform bei 21° C. 
folgende Daten: 


c — 3°0744 
fie 2 
a% = +0°29° 


[a]p —= +4:°7° 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2263 g gaben 0°6627 ¢ Kohlensaure und 0° 2362 ¢ Wasser. 
Il. 0°4928 ¢ verbrauchten nach vierstiindigem Kochen mit Natriummethylat 
in 100 cm’ absolutem Alkohol 11°85 cm’ "/,,. Silberlésung. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Mies... b-. : | 7. 
ir iste sn astete oat 80°02 79°87 — 
aie bo Sal datas ae og 11°22 11°70 — 
ieee we ets 6 Se 8°76 — 8°52 


Da sich spater zeigte, da gerade diese schénen Kristalle 
bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff neben dem noch zu 
beschreibenden Pseudocholesten in geringer Menge noch anders 
aussehende Kristallchen liefern, schien mir ihre kristallographi- 
sche Untersuchung von Wichtigkeit, um auch auf diesem Wege 
die Einheitlichkeit der Substanz festzustellen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 425 (1906). 
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Herr Prof. Dr. F. Becke hatte die Freundlichkeit, diese 
Untersuchung in seinem Institut vornehmen zu lassen, und 
ich bin ihm und Herrn stud. phil. Karny, der die Messungen 
ausfuhrte, zu groBem Danke verpflichtet. Sie ergaben folgendes: 

»Kristallsystem: rhombisch, sphenoidisch. 


a:b:c¢ = 0°7494:1:0°4665. 


Farblose, durchsichtige Kristalle von prismatischem Habitus. 
Beobachtete Formen: (110), (011), (111), (201), (111), mitunter 
auch (101), jedoch nie so gut ausgebildet wie die tbrigen 
Flachen. (111) tritt nur neben (111) auf und ist stets schwacher 
ausgebildet; dagegen wurde (111) auch dann beobachtet, wenn 
(111) fehlte. 


Winkel Beobachtet Berechnet 
* (110) (110) 106° 14-6! 2 


* (201) (201) 102. 26-9 a. 

(110) (011) 75 23°1 75° 18:7! 
(011) (011) 49 53:5 50 1°38 
(110) (171) 52 «9 52 84 
(111) (111) 75 42 75 45:6 
(110) (201) 51 25°3 51 25°1 
(201) (111) 28 41°7 28 41:4 
(110) (111) 99 52-9 99 53:1 


Spaltbarkeit unvollkommen nach 
(110). Optisches Verhalten: Achsenebene 
(001). Scheinbarer Winkel der optischen 
Achsen ungefahr 50°. Erste Mittellinie 
1 (010), zweite Mittellinie _| (100). 
Optisch positiv. Dispersion nicht beob- 
achtet. Doppelbrechung sehr stark. « 

Bei der Darstellung dieser Kristalle 
blieb noch ein erheblicher Teil der Sub- 
stanz in Ldésung; durch einen raschen 
Luftstrom wurde zundchst die Haupt- 
menge der Salzsdure und des Athers 
entfernt; beim Stehenlassen in flachen Schalen schied sich 
dann aus der Lésung ein Brei aus flachen Nadeln ab, die noch 
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geringe Mengen der bei 96 bis 97° schmelzenden Kristalle 
enthielten; aber auch nach deren Abtrennung und nach wieder- 
holtem Umkristallisieren zeigte die Substanz keinen scharfen 
Schmelzpunkt; sie begann gegen 70° zu sintern, erst iiber 80° 
war die geschmolzene Masse vollkommen klar. Auf eine Isolie- 
rung konnte, wie schon erwahnt, verzichtet werden. 

DaBS der Substanz dieselbe Zusammensetzung zukommt 
wie den oben beschriebenen Kristallen, ergab sich bei den 
Abspaltungsversuchen, bei denen stets das abgespaltene Chlor 
als Chlorsilber gewogen wurde. In einer ganzen Reihe von 
Fallen wurden der berechneten Menge genau entsprechende 
Mengen von Chlor gefunden. 


Pseudocholesten. 


Das Cholestenchlorhydrat spaltet beim Kochen mit alkoho- 
lischen Lésungen von Natriummethylat und Kaliumacetat oder 
beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig Chlorwasserstoff 
vollstandig wieder ab; auch beim Zusammenbringen mit alkoho- 
lischer Silbernitratlbsung wird bei gew6dhnlicher Temperatur 
alles Chlor abgespalten. Am vorteilhaftesten erwies sich die 
Abspaltung durch einen Uberschu8 von Kaliumacetat, die nach 
zirka zw6lfstiindigem Kochen vollendet ist. Dabei fand sich, 
daB8 die vorhin beschriebenen, bei 96 bis 97° schmelzenden 
Kristalle neben den flachen Nadeln des neuen Kohlenwasser- 
stoffes noch in geringer Menge kleine polyedrische Kristalle 
von ganz anderem Aussehen liefern, so da die Reindarstellung 
des Abspaltungsproduktes Schwierigkeiten macht, wahrend die 
aus der Mutterlauge gewonnenen Kristalle mit dem unscharfen 
Schmelzpunkt viel leichter dieselbe Substanz in reinem 
Zustande liefern. Vielleicht hangt dies damit zusammen, dab 
das bei 96 bis 97° schmelzende Chlorhydrat die Salzsdure 
langsamer abgibt und dadurch Gelegenheit zur Bildung eines 
Nebenproduktes gegeben ist, das zwar nur in geringer Menge 
entsteht, die Reinigung des Hauptproduktes, des Pseudo- 
cholestens, aber erschwert. 

Beim Verarbeiten des in Chloroformlésung dargestellten 
Chlorhydrates, das die bei 96 bis 97° schmelzende Modifikation 


ee a 
ee eee ‘ 


pet Se 








se il pn EP a yD 





an Saal 
eet ae 


me 


» ae eee 
oe — ee eS eee ee 








1118 J. Mauthner, 


nur in untergeordneter Menge enthdlt, wurde ohne voraus- 
gegangenen Trennungsversuch stets das gleiche einheitliche 
Abspaltungsprodukt gewonnen. 

Der neue Kohlenwasserstoff wurde nach vollzogener Chlor- 
wasserstoffabspaltung durch EingieBen der gekochten Lésung 
in Wasser und Aufnehmen in Ather isoliert, durch Lésen des 
kristallisierten Atherriickstandes in wenig Ather und Fallen mit 
Methyl- oder Athylalkohol wiederholt umkristallisiert. 

Er stellt flache Nadeln dar, die bei 78 bis 79° schmelzen. 
In Bezug auf Léslichkeit verhalt sich der K6érper so wie 
Cholesten; dasselbe gilt auch von seinen Reaktionen: die 
Cholestolreaktion ist positiv, die Chloroform-Schwefelsaure- 
reaktion negativ; fiigt man im letzteren Falle noch einige 
Tropfen Essigsdéureanhydrid zu,! so farbt sich sowohl beim 
Cholesten wie bei seinem Isomeren die Chloroformschicht 
sch6én violett. 

Die Analysen des Pseudocholestens von verschiedenen 
Darstellungen ergaben folgende Werte: 


I. 0°2174g¢ gaben 0°6976 g Kohlensdure und 0°2425 g Wasser. 





Il. O°2204¢ » 0°7379 ¢ > » 0°256¢ . 
lll. O°2403¢ » 0°'7722 ¢ > » 0268 ¢ > 
IV. O'2391g¢ » 0°7T671 ¢ > » O°'2642¢g >» 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
CorH a4 mr a “6 
Oe RRR 87°94 87°51 87°73 87°64 87°50 
ca ts maaoe 12°06 12°50 #12°51 12°50 12°39 


Die Bestimmung des Drehungsvermégens ergab folgende 


Zahlen: ¢ = 3176 
t=22 
t => 28° 
a= +4:°12° 


[alp = +64°86° 


Nach mehreren Stunden war die Drehung unverandert. 


1 §. Denigés, Bull. de la Soc. de Pharm. de Bordeaux, 1903; Jahresb. 
f. Thierchemie, 33, 88. 
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Aus den mitgeteilten Daten ergibt sich, daB auf dem 
beschriebenen Wege das Cholesten in einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff Ubergefiihrt wird, dessen Schmelzpunkt um 11° 
niedriger liegt und dessen Drehungsrichtung der des Cholestens 
entgegengesetzt ist. Eine weitere wesentliche Differenz zeigt 
sich bei der Anlagerung von Brom. 


Pseudocholestendibromid. 


Durch Lésen des Kohlenwasserstoffes in Ather und Ver- 
setzen mit der berechneten Menge von Brom in Eisessig! wird 
das Dibromid leicht in reinem Zustande gewonnen. Es scheidet 
sich alsbald nach dem Zusammenbringen der Lésungen in 
farblosen flacken Nadeln aus, die bei 116 bis 117° schmelzen 
und auch nach dem Umkristallisieren, Lésen in Benzol und 
Fallen mit absolutem Alkohol ihren Schmelzpunkt nicht mehr 
andern. In einem Falle wurde diese Fallung in drei Fraktionen 
vorgenommen und stets der gleiche Kérper gewonnen. 

Die Analysen des Dibromids gaben folgende Werte: 


i. 0°2245 g gaben 0°5050 ¢ Kohlensaure und 0°1751 g¢ Wasser. 
ll. 0°3063 g gaben 0°2157 g Bromsilber. 
Ill. 0°1792 g gaben 0° 1256 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
G H Bro os r> = 
aon, sai 1 II 
Feet’. Ge 61°32 61°35 —_— — 
PoOsisiAwiru< 8°41 8°74 — — 
tia bie weds 0% 30°27 — 29°97 29°93 


In Chloroform, Benzol, Ather ist das Dibromid leicht, in 
Alkohol sehr schwer ldéslich. Die Lésung in Chloroform farbt 
sich bei langerem Stehen dunkel; dieser Vorgang wird durch 
die Einwirkung des Lichtes wesentlich beschleunigt. Die 
Farbung, die die Lésung annimmt, ist entweder rotgelb bis 
braun oder schén dunkelgriin mit schwacher roter Fluoreszenz; 


1 Diese ven Windaus (Berl. Ber., 39, 518 [1906]) fiir die Herstellung 
von Cholesterindibromid empfohlene Methode bewahrt sich auch hier und 
ebenso beim Cholesten vortrefflich. 
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dabei tritt deutliche Entwicklung von Bromwasserstoff ein. 
Wovon es abhangt, daf8 die eine oder die andere Farbung 
eintritt, konnte nicht ermittelt werden; dieselbe Sorte Chloro- 
form gab einmal rotbraune, das andere Mal griine Farbung. 

Schon duferlich und durch seinen Schmelzpunkt unter- 
scheidet sich das Pseudocholestendibromid deutlich von den 
beiden Formen des Cholestendibromids; noch auffallender zeigt 
sich der Unterschied bei der optischen Priifung. 

Das Cholestendibromid zeigt, wie schon mitgeteilt wurde, 
in Chloroform die Erscheinung der Mutarotation: infolge der 
Umlagerung der labilen in die stabile Modifikation geht die 
anfangliche Linksdrehung in die ungefahr gleich groBe Rechts- 
drehung tiber. Auch das Pseudocholestendibromid zeigt in 
Chloroform eine Anderung des Drehungsvermégens mit der 
Zeit, aber mit dem Unterschiede, dai sofort nach dem Auf- 
lésen Rechtsdrehung besteht, die in wenigen Tagen auf 
mehr als das Doppelte ansteigt; das Vorzeichen der Drehung 
bleibt in diesem Falle gleich, nur ihr Betrag andert sich. Das 
Auffallende bei dem optischen Verhalten des neuen Dibromids 
besteht aber darin, da8 diese Zunahme des Drehungsvermégens 
nicht sofort, sondern erst nach einigen Stunden bemerkbar 
wird, daf8 vielmehr dem Ansteigen ein geringes, aber 
deutliches und durch mehrfache Beobachtung an 
Praparaten verschiedener Darstellung, auch an ver- 
schieden konzentrierten Lésungen aufer Zweifel ge- 
stelltes Sinken des Drehungsvermdégens vorausgeht. 

Durch die friiher erwahnte allmahlich eintretende Dunkel- 
farbung wird auch in dem vorliegenden Falle der Beobachtung 
endlich ein Ziel gesetzt; doch konnte sie in zwei Fallen bis auf 
96 Stunden ausgedehnt werden. Daf hier die Reinheit des 
Lésungsmittels eine wichtige Rolle spielt, ist selbstverstandlich. 
Zu den folgenden Bestimmungen diente »Salicylid-Chloroform- 
Anschiitz«, und zwar so wie es im Handel zu haben ist.t Nur 
auf dieses Lésungsmittel beziehen sich die im folgenden mit- 
geteilten Daten. 


1 Durch Trocknen dieses Chloroforms iiber Chlorcalcium und Destillieren 
ergab sich keine wesentliche Verschiedenheit. 
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Die GroéBe der Anfangsdrehung sowie der Verlauf der 
Drehungsanderung ist von der Konzentration, wie es scheint, 
nicht oder nur in geringem Grade abhangig; fiir die erstere 
wurde in sechs Fallen mit Konzentrationen zwischen 1-524 
und 3°256 annahernd der gleiche Wert gefunden:! +38:°2, 
38°7, 38°4, 38°7, 38° 2, 38°3; im Mittel +38°4°. 

Der Verlauf der Drehungsanderung ergibt sich aus 
folgenden Beobachtungen: 


I. 


Bei einem Versuch betrug die Konzentration c = 3° 1896, 
die Lange des Rohres / = 2 dm, die Temperatur (mit geringen 
Schwankungen von hdchstens 0°5° C.) = 20° C. Die Ab- 
lesungen ergaben: 


Stunden nach e [al 
der Auflésung + ++ 

Le MERE Se 2°47 38°7 

Fl et a ee 2°36 37°0 

he PORE ey 2°32 36° 4 

ee eek eae 2°30 36° 0 

Ss we WEN A ees 2°32 36°4 

Sy” Veet sé 5 eras 2°42 37°9 

Me TT eee re 2°55 40°0 

Oey tee cee ae ae 2°74 43°0 

ERNE LEE SES 3°53 90°3 

28 PUN VEEP OE ET. on 08°3 

Seer Arse ese 3°96 62°1 

 separetteers rs: 4°50 70°95 

ei le ise ea ees 9°15 80°7 

+ 


Wer aot harps. 5°32 = 83 


Tragt man die Zeiten auf der horizontalen, die Rotations- 
- grOfen auf der vertikalen Achse auf, so ergibt sich die folgende 
Figur: 


| 
| 


1 Die Beobachtungen konnten gewéhnlich 6 Minuten nach Herstellung 
der Lésung begonnen werden. 
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Fig. 2. 
II. 


Ein zweiter Versuch bei ungefahr der halben Konzen- 
tration, wobei die Temperatur um 24 und 25° C. schwankte, 
ergab: 


i2 bd 7) 30 40 60 90 


100 


braid 


6:3 F *63¢ 
Stunden nach a [a] ny 
der Auflisung + ++ 
0g en ele °27 38°4 
ATER euuaibiestes ablesa °23 37°2 
Is «+, gteiatnidiatin Sen antaiadl ‘20 36°3 
Div kbeiatahinding duarunintins m4 35°4 
a ee ee °14 34°5 
ba <eiane Melineie *21 36°6 
Be Roctinemingnn <n ‘78 53°9 


Ganz ebenso war der Verlauf bei drei weiteren Versuchen; 
es ergaben sich nur ganz geringfiigige Unterschiede gegeniiber . 
den mitgeteilten Zahlen. 

Schon bei der optischen Untersuchung des Cholesten- 
dibromids hatte sich gezeigt, da8 die Anderung des Drehungs- 
vermégens in Benzol einen ganz anderen Verlauf nimmt als 
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in Chloroform; sie geht darin viel langsamer vor sich. Das 
Pseudocholestendibromid zeigt in Benzol das folgende Ver- 
halten: das Drehungsvermégen sinkt in den ersten 24 Stunden 
um einen ganz geringen Betrag und bleibt dann konstant. Bei 
c= 3°212 und / = 2 wurde gefunden: 


a la] p 

“+ 4. 
Sofort nach der Auflésung...... 3°08 48-0 
DEE See COON noc cence g wenn 3°02 47°0 
EN in as 6k a 4.0'p oS 3°01 46°9 


Nach dieser Zeit war die Lésung vollkommen farblos 
geblieben; die daraus wiedergewonnene Substanz zeigte in 
Chloroform gelést wieder genau den schon beschriebenen Gang 
der Mutarotation. 

In der Annahme, die Steigerung des Drehungsvermégens 
auf mehr als das Doppelte des Anfangswertes miisse, ebenso 
wie dies beim Cholestendibromid der Fall ist, mit dem Uber- 
gang von labiler in eine stabile Modifikation zusammenhdangen, 
wurde in den Lésungen, die zu den Drehungsbestimmungen 


‘gedient hatten, nach einem isomeren Pseudocholestendibromid 


gesucht, aber ohne Erfolg. Die Lésungen lieferten beim Ver- 
dunsten einen mit braunen Zersetzungsprodukten vermengten 
kristallisierten Riickstand, aus dem durch wiederholtes Um- 
kristallisieren — Lésen in wenig Benzol und Fallen mit ab- 
solutem Alkohol — in geringer Menge wieder flache Nadeln 
vom Schmelzpunkt 116 bis 117° erhalten wurden. Durch ihr 
optisches Verhalten erwiesen sie sich als identisch mit dem 
Ausgangsmaterial, also dem schon beschriebenen Dibromid. 
Entweder war die so gewonnene Substanz, deren Menge, wie 
erwahnt, nur gering war, ein Rest von noch nicht umgelagertem 
Dibromid! oder aber es war beim Eindunsten der Lésungen 
oder beim Umkristallisieren eine Rickumlagerung eingetreten. 
Der geschilderte Verlauf der Drehungsanderung mit der 
Zeit ist ein ganz ungewOohnlicher; ich konnte in der Literatur 
keinen dhnlichen Fall finden, in dem ein solches Sinken und 
darauffolgendes Steigen des Drehungsvermdgens stattfande. 





1 Auch beim Cholestendibromid ist die Umlagerung nicht vollstandig, wie 
sich seinerzeit aus den Drehungsbestimmungen ergab. 
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Es ist naheliegend, anzunehmen, dafi hier gleichzeitig 
zwei mit verschiedener Geschwindigkeit verlaufende Prozesse 
Stattfinden, die auf das Drehungsvermégen entgegengesetzt 
einwirken. 

Wenn es auch diesmal nicht gelungen ist, die supponierte 
stabile Modifikation zu isolieren, so darf wohl nach der 
Analogie mit dem Cholestendibromid angenommen werden, da 
das Steigen des Drehungsvermégens mit einer Cis-Trans- 
umlagerung in Zusammenhang steht; diese Zunahme der 
Rotation ist der weitaus umfangreichere Teil der ganzen 
Erscheinung. 

Das vorausgehende Sinken steht vielleicht mit dem zweifel- 
los stattfindenden Zersetzungsvorgang in Zusammenhang; nur 
scheint gegen diese Annahme der Umstand zu sprechen, da es 
gerade am Beginn, sofort nach der Auflésung eintritt, wahrend 
die Zersetzung sich erst spater durch die allmahliche Dunkel- 
farbung zu erkennen gibt. Auch daf in Benzol, wo von einer 
Zersetzung keine Spur zu bemerken ist, ein geringes Sinken 
der Rotation eintritt, scheint dagegen zu sprechen. Es ist 
méglich, da8 hier noch ein dritter Vorgang eine Rolle spielt: 
der Zerfall von Molektilaggregaten in einfache Molekile von 
geringerer Drehung, wie er von Landolt, Pribram u. a. fiir 
die multirotierenden Verbindungen angenommen wurde.'! Wie 
dem immer sei, so ist es wohl au®er Frage, daB die Drehungs- 
gréBen in den einzelnen Zeitabschnitten als die Resultieren- 
den verschiedener Wirkungen aufzufassen sind. 

Zum Schlusse soll eine kurze Zusammenfassung der 
wichtigsten Daten folgen, durch die sich das Pseudocholesten 
von dem Cholesten unterscheidet. 


Kohlenwasserstoff: Cholesten Pseudocholesten 
set 0's he aie i ce 8 89 bis 90° 78 bis 79° 
DrehungsvermOgen ............. —56°3° +64°9° 

Labiles Dibromid: 

SCHIMGIBDUOEE 9 4.5 +-0:0,* pects “rt* 107° 116 bis 117° 
Anfangsdrehung... « «.. 020.2 -20/¢- -—39°6° +38:°4° 
Beobachtete Enddrehung ........ +39°4° +83:°4° 





| S. Landolt, Das optische Drehungsvermégen, 2. Aufl., p. 243. 
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Uber die binaren Lésungsgleichgewichte 
zwischen Harnstoff und den drei isomeren 
Kresolen 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 


Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit O. Rodinis unter 
anderem tiber das Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff 
und Phenol berichtet.! 

Aus dem Verlauf der Schmelzkurve dieser beiden Stoffe 
konnte in Ubereinstimmung mit 4lteren Literaturangaben der 
Schlu8 gezogen werden, da 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Mole- 
kiilen Phenol zu einer Verbindung zusammentreten. Gelegent- 
lich der Fortsetzung meiner Untersuchungen tuber den Einflu8 
‘von Substitution in den Komponenten bindrer Lésungsgleich- 
gewichte? war beabsichtigt, die Gleichgewichtsverhdltnisse 
beim Zusammentreten von Harnstoff mit drei isomeren Kresolen 
zu untersuchen. 

Bei der Aufnahme des Erstarrungsdiagrammes wech- 
selnder Mischungen von Harnstoff und dem ersten der zu 
untersuchenden Kresole, dem p-Kresol, ergab sich ein eigen- 
timliches Verhalten. 

Die Versuchsergebnisse, die nach der bekannten, von mir 
Ofter beschriebenen Methode erhalten worden waren, gibt die 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 138 (1906); vergl. auch Eckenroth, 
Jahresber. f. Chemie, 1886, p. 548. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 1271 (1904); 26, 125 (1906). 
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nachfolgende Tabelle 1 wieder. Die Versuchsergebnisse sind 
durch folgendes Diagramm veranschaulicht. 
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— Molekiilprozente Harnstoff. 


Fig. 1. Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und p-Kresol. 


Das Schmelzdiagramm stellte zunachst zwei sich scheinbar 
schneidende Gerade ab und cd, die Léslichkeitslinien von Kresol 
in Harnstoff, beziehungsweise von Harnstoff in Kresol, dar. 

Bei entsprechender Extrapolation wiirden sich die Linicn 
im eutektischen Punkte e schneiden. Wir wiirden also zum 
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Tabelle 1. " 


Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und p-Kresol. 


a) Menge Harnstoff: 10-00 g. 










































































. 
Zusatz von ps | Molekiilprozente | Schmélepunkt | 
p-Kresol Harnatoff i Harnstoff | | 
| | | ' 
0-00 100-0 100-0 131°5 \ 
1°55 86°6 92°4 127°5 
4°96 66°9 78°4 122-0 i 
7°42 57:4 70°8 119-0 i 
8°75 53°3 6772 117°8 | 
10°97 47+7 62-0 1150 i 
b) Menge Harnstoff: 3°19 g. i 
Zusatz von | Gowichts- Molekiilprozente i 
prozente Harnstoff Schmelzpunkt if 
p-Kresol Harnstoff | ti 
3 i 
4°81 39°9 54°4 111-0 
5°33 37-4 51°8 109°5 k 
6°55 28°0 41-1 95°5 : 
10°05 24°2 36°4 85°0 ‘ 
12°06 20°9 32°1 74:0 ; 
13°85 18-8 29°3 64:0 
15°37 17°2 27:1 57°0 ‘ 
17°12 15°7 25°1 48°0 
18°64 14°6 23°6 41°0 i 
c) Menge p-Kresol: 9°00 ¢. y 
| , 
Harnstoff Harnstoff Harnstoff 
i 
2°85 24°0 36-0 83:0 i 
3°17 26-0 38°8 90-0 ) 
3°35 27° 40°3 93°5 ti 
4+20 31°8 45°6 103-0 i) 
5°06 36°0 50°2 1080 it 
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dad) Menge p-Kresol: 4°70 g. 






























































Zusatz von aa Molekiilprozente | i elzpunkt 
Harnstoff Harnstoff Harnstoff 
3:45 42+3 56°9 112°0 
4°42 A48°5 62°9 115°5 
5°64 54°6 68°3 119°0 
7+39 61°1 73°9 120°5 
11°87 71°7 83°9 124°0 
é¢) Menge p-Kresol: 10°00 ¢. 
Zusatz von pe: a | Molekilprozente Schmelzpunkt 
Harnstoff | Harnstoff Harnstoff | 
| | 
0-00 0 0 os 
o-31 | 0 5°3 ot 
0°45 3 75 aig 
0:67 6°3 10°8 29°9 
0:92 +4 14°1 22°95 
1+20 | 10°7 18-1 24°0 
1°37 | 12°] 20°2 25°38 
1°89 14°5 93°] 36°0 
9+93 18°2 28°5 09°5 
2°85 22°29 33°9 78°0 
J) Menge Harnstoff: 12°40 g. 
Zusatz von | phe re Molekiilprozente Schmelzpunkt 
p-Kresol Harnstoff Harnstoff 
843 12°8 20°9 25°95 
8°97 12°] 19°9 25°0 
10°05 11-0 18-2 we 
11°06 10°1 16°8 ia 
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Schlusse gefiihrt, daB diese beiden Stoffe zu keinerlei Ver- 
bindung zusammentreten. War dieses Resultat infolge der 
Analogie mit den Untersuchungen tiber das System Phenol- 
Harnstoff hédchst verwunderlich, so machte die Tatsache, daf® 
ein Punkt der Tabelle le stark auf®er der Linie ab fiel, eine 
nihere Bestimmung der Erstarrungspunkte in der Nahe des 
eutektischen Punktes wiinschenswert. Die in Tabelle 1 f mit- 
geteilten Versuchsdaten gestatteten nun, das Diagramm in der 
Weise zu vervollstandigen, da8 die Léslichkeitslinie db, die die 
Léslichkeitslinie irgend einer Verbindung zwischen p-Kresol 
und Harnstoff darstellen, nun realisiert werden konnte. 

Im Diagramm konnten nun die Existenzfelder der fliissigen 
sowie der verschiedenen festen Phasen erkenntlich gemacht 
werden. Das Feld abf ist das Existenzfeld festen Harnstoffs. 

Langs der Linie ad scheidet sich reiner Harnstoff ab. Eine 
Mischung von der Zusammensetzung von 30 Molekilprozenten 
Harnstoff und 70 Molekilprozenten p-Phenol wurde partiell 
kristallisieren gelassen, von der Mutterlauge abgesaugt, die 
Kristalle mit Alkohol gewaschen und analysiert. 


0°1835 g Substanzen gab 75°62 cm? N bei 18° und 736 mum. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Harnstoff 
CoH,N,O Gefunden 


~ 7 ~ J 
~ = 


_ er Pe 46°7 46°5 











Langs der Linie db scheidet sich eine Verbindung zwischen 
p-Kresol und Harnstoff ab. Um ihre Zusammensetzung fest- 
zustellen, wurde eine Mischung von 18 Molekiilprozenten 
Harnstoff und 82 Molekilprozenten p-Kresol partiell kristalli- 
sieren gelassen und die Kristalle von der Mutterlauge abgesaugt. 
Eine weitere Reinigung war nicht méglich, nachdem die Kri- 
Stalle, sobald die Mutterlauge entfernt ist, in reinen Harnstoff 
und eine harnstoffarmere Schmelze sich umsetzen. Unter 20° 
ist diese Mischung fest. Es wurde nun ebensoviel zur Kri- 
Stallisation gebracht, als fiir eine Analyse nétig war und die 
gesammten Kristalle analysiert, um iiber die Zusammensetzung 
Aufschlu8 zu erhalten. 


Chemie-Heft Nr. 8. 76 





Bh, 


i 
i 
eI 
it 
fm 
i 
iL) 
he 
i: 
if 
iif) 
WY 
it, 
1 
et 
Hi 
: 








1130 R. Kremann, 


0°2625 g Substanz gaben 35°00 cm? N bei 17° und 730 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


a= 
* x 








2 Mol Kresol 1 Mol Kresol 9}: 
Gefunden 
+1 Mol Harnstoff | -+1 Mol Harnstoff SSeS ny Sa TEED 
ee 10°1 16°6 15°1 


Wenn auch die Ubereinstimmung mit der Theorie keine 
sonst Ubliche ist, was auf die Schwierigkeit, mit der solche 
Verbindungen aus dem Schmelzflu8 zu erhalten sind, und die 
Unzulassigkeit des »Umkristallisierens« in diesem Falle zuriick- 
zufihren ist, so ist ohneweiters ersichtlich, daB8 die Verbindung 
nicht, wie in Analogie mit dem System Phenol-Harnstoff zu 
erwarten gewesen ware, aus 2 Molekilen p-Kresol und 1 Molekiil 
Harnstoff, sondern aus je einem Molekiil dieser beiden Stoffe 
besteht. dbzstellt also das Existenzfeld der Verbindung p-Kresol- 
Harnstoff dar und es ist bemerkenswert, da also das Existenz- 
bereich dieser Verbindung sehr beschrankt ist auf ein Kon- 
zentrationsintervall von 15 bis 21-5 Molekiilprozenten Harnstoff 
und ein Temperaturintervall von 20 bis 25°5°. Das Feld cdh 
stellt das Existenzfeld von festem Kresol dar. d ist der eutek- 
tische Punkt zwischen Kresol und der Verbindung p-kresol- 
Harnstoff. hiog ist das Existenzfeld dieser beiden Stoffe im 
festen Zustande. b ist der Umwandlungspunkt der Verbindung 
p-Kresol-Harnstoff; er liegt bei 21°5°. Das Feld bigfp ist das 
Existenzfeld fester Mischungen von der Verbindung p-Kresol- 
Harnstoff und reinem Harnstoff. 

Oberhalb cdba ist das Existenzgebiet der fliissigen Phase. 

Auch die beiden anderen Kresole, das m- und o-Kresol, 
treten mit Harnstoff, wie aus dem Verlauf der Schmelzkurven 
zu sehen ist, zu Verbindungen zusammen. 

Die beiden Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder, 
die in den Diagrammen Fig. 2 und 3 veranschaulicht sind. 

Um die Zusammensetzung der sich durch Umwandlungs- 
punkte in den Léslichkeitskurven zu erkennen gebenden Ver- 
bindungen zu ermitteln, wurden Mischungen von je 15 Molekil- 
prozenten Harnstoff und je 85 Molekilprozenten m- und 
o-Kresol partiell kristallisieren gelassen. Die abgeschiedenen 
Kristalle wurden nach Mdglichkeit von der Mutterlauge getrennt, 
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Tabelle 2. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und m-Kresol. 


a) Menge Harnstoff: 6°09 g. 

































































. 
| Gewichts- - | 
| Zusatz von | promehte Molekiilprozente | | Schaisiibbokt 
mt-Kresol | Harnstoff Harnstoff | 
5°87 50°7 65°0 119°0 
8-03 43°2 | 57°8 115-0 
11°33 35°0 49°2 106°2 
13°36 31°3 45°1 101°3 
15°87 29°0 41°3 94°5 
b) Menge Harnstoff: 7-64 g. 
Gewichts- | = ae 
Zusatz von prozente | Molekilprozente Schmelzpunkt 
m-Kresol Harnstoff | Harnstoff 
| 
| 0°00 100-0 100°0 131°5 
| 0°64 92°3 95°6 129-0 
| 1°49 83°7 89° 1 126°5 
| 3°09 71°2 81-4 124°0 
4°37 63°6 75°9 122°5 
| 6°67 53°4 67:3 119°5 
| 
c) Menge Harnstoff: 1°85 ¢. 
| t 
; | Gewichts- | ‘ | 
Zusatz von | prozente _ Molekiilprozente | Schmelzpunkt 
ut-Kresol | Harnstoff Harnstoff | 
| 6°35 22°1 33°8 80° 2 
| 8-90 17°2 27°2 64-5 
9°87 15°8 25°2 63°0 
| 11°77 13°5 21°9 59°6 
13°53 12°0 19°7 51°5 
| 15°78 10°5 17°4 52°0 
19°20 8°9 14°8 45°8 | 
22°49 7°6 12°9 41°5 
| 28°03 6°2 10°6 35°0 
76* 
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d) Menge m-Kresol: 8°47 g. 


























| Gewichts- ' 
Zusatz von | prozente Molekiilprozente Schmelzpunkt 
Harnstoff Harnstoff Harnstoff 
0:69 7°5 12°7 40°0 
0-90 9°6 15°9 49°0 
1°33 13°3 22°0 Se"s 
1 +86 18-0 28°3 65°0 
9+43 29+3 34°0 79°5 
0:71 24+9 36°5 86°0 
Tabelle 3. 





Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und o-Kresol. 


a) Menge Harnstoff: 10°00 ¢. 




































































Zusatz von — | Molekiilprozente Schmelapunkt 
o-Kresol Harnstofft Harnstoff 
0-00 100-0 100-0 131°5 
0°47 95°5 97°5 130°0 
1°47 87:1 92°3 128°5 
2°88 75°9 85°3 126°0 
4°73 67°9 79°0 124°0 
b) Menge Harnstoff: 5-00 ¢. 
Zusatz von a | Molekiilprozente Schendapentkt 
o-Kresol Harnstoff Harnstoff 
2°80 64-0 76°2 123°5 
3°17 61°2 73°8 122°5 
3°55 58°5 71°6 122°0 
4°27 54°0 68°0 120°5 
5°17 49°1 63°2 118°0 
6°23 44°6 59°0 115°5 
7°16 41°0 55°4 112°0 
10°45 37°2 51°6 108°0 
11°70 30°0 43°3 97°0 
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¢) Menge o-Kresol: 8°10 ¢. 
Zusatz von poo Molekiilprozente Sehenahemienies 
Harnstoff Harnstoff Harnstoff 
0°00 0-0 0-0 31°0 
0°19 2°3 4°0 28°5 
0°61 7°0 11°9 37°0 
0°88 8 16°3 46°0 
0°98 10°8 18°2 49°5 
1°17 12°6 20°% 93°95 
1°35 14°3 23°0 56°5 
1°74 17°% 27°4 08°8 
1°80 18°2 28°5 63-0 
2°05 20°2 30°9 75°0 
2°37 22°6 34°3 81°5 
2°72 25°1 37°5 91°0 
d) Menge Harnstoff: 2°70 ¢. 
Zusatz von pricing | Molekiilprozente Scthmelspuakt 
o-Kresol Harnstoff Harnstoff 
7°26 27°9 40°5 96°5 
*36 24°4 36°7 89°5 
9°21 22°7 34°5 84:0 
10°71 20°1 31°2 73°0 
11°42 19°1 29°38 69°0 
12°61 17°6 27°8 60°0 
13°89 16°3 26°0 59°0 
15°06 15°6 24°9 57°7 
16°46 14°4 23°3 55°2 
18°20 12°9 21°0 53°5 
20°02 11°9 19°5 51°5 
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mit Alkohol gedeckt und nach dem Trocknen zur Analyse ver- 
wendet. 


I. 0° 2692 ¢ Substanz (aus der Schmelze m-Kresol-Harnstoff gewonnen) 
gaben 41°2 cm® N bei 730 mm und 21° C. 
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— Erstarrungslemperaturen. 
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—> Molekiilprozente Harnstof. 


Fig. 2. Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und o-Kresol. 


II. 0°1840 ¢ Substanz (aus der Schmelze o-Kresol-Harnstoff gewonnen) 
gaben 25°02 cm® N bei 20° und 731 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


es 





1 Mol Harnstoff 1 Mol Harustoff 
Gefunden 
+-2 Mol Kresol -++1 Mol Kresol Coca panned” 


De ododbes N 10°1 16°6 1 
| ree N 1 


~) 


no — 


or 
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Es ist also zweifellos, da8 auch m- und o-Kresol mit 
Harnstoff in 4quimolekularem Verhdltnis zusammentreten wie 


p-Kresol. 
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— Molekiilprozente Harnstoff. 
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Fig. 3. Lésungsgleichgewicht zwischen Harnstoff und m-Kresol. 


Die Existenzfelder der verschiedenen Phasen sind in den 
beiden Diagrammen ohneweiters ersichtlich. Sie sind ganz 
analog den Existenzfeldern des Diagrammes der Fig. 1. Nur 
haben die Verbindungen m-Kresol-Harnstoff und o-Kresol- 
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Harnstoff merklich gréBere Existenzbereiche als die analoge 
Verbindung p-Kresol-Harnstoff. 

Wahrend also die drei Kresole mit Harnstoff in aqui- 
molekularem Verhdltnis zusammentreten, deutet, wie oben 
erwahnt, der Verlauf des Schmelzdiagrammes darauf hin, da6 
Harnstoff mit 2 Molekiilen Phenol zusammentritt.1 Zum gleichen 
stéchiometrischen Verhaltnis fiihrt die Analyse, die vollstén- 
digkeitshalber mit Kristallen der Verbindung Harnstoff-Phenol 
vorgenommen wurde, die durch partielle Kristallisation aus einer 
Mischung von 90 Molekiilprozenten Harnstoff und 80 Molekiil- 
prozenten Phenol erhalten, von der Mutterlauge getrennt und 
mit Alkohol gedeckt worden waren. 


0+ 2446 ¢ Substanz gaben 24°6 cm* N bei 735 mm und 22° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


1 Mol Harnstoff 1 Mol Harnstoff 
Gefunden 
+-1 Mol Phenol +-2 Mol Phenol ~ 4 


~ 


ae wseeenns 18°1 11°3 11°3 











Es ware wohl verfriiht, tiber das sonderbare unterschied- 
liche Verhalten von Phenol und den drei isomeren Kresolen 
bei der Addition an Harnstoff theoretische Spekulationen an- 
zustellen. Es sei heute nur kurz iiber diese an und fir sich 
ganz interessante Tatsache berichtet. Analoge Untersuchungen 
mit alkylierten Harnstoffen diirften zur Aufklarung der ob- 
waltenden Verhdaltnisse mancherlei beitragen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 138 (1906), und Eckenroth, Jahresber. 
fiir Chemie, 1886, p. 548. 





























1137 


Uber die Veresterung der Zimtsdure und der 
Hydrozimtsaure durch alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 


Vergleichende Versuche iiberdie Veresterungsgeschwindig- 
keit der Zimtsaéure und einer Reihe ihrer Derivate — nur 
ungesattigte Sdauren wurden untersucht — haben bereits 
Sudborough und Lloyd? in der Weise angestellt, daB sie 
Sprozentige Lésungen dieser Séuren in 1- bis Sprozentigem 
methylalkoholischen Chlorwasserstoff 10 bis 60 Minuten lang 
auf dem Wasserbade kochten und die nach dieser Zeit ver- 
esterten Mengen durch Wagung bestimmten. Ich hielt es nun 
fiir winschenswert, die Veresterungsgeschwindigkeit der Zimt- 
sdure und, um Aufschlu8 zu bekommen iiber den Einflu®8 der 
Doppelbindung, auch die der Hydrozimtsdure in gleicher 
Weise zu bestimmen, wie dies bei einer Reihe von Benzoe- 
sdurederivaten geschehen war. Die Doppelbindung Ubt nun, 
wie bereits aus einem Vergleich der Veresterungskonstanten 
aromatischer und aliphatischer Sauren vorauszusehen war, 
einen sehr stark verzégernden Ejinflu8 aus. Die Zimtsaure ver- 
estert ungefahr vierzigmal langsamer als die Hydrozimtsdure. 


Versuchsanordnung. 


Wegen der groBen Veresterungsgeschwindigkeit, nament- 
lich der Hydrozimtsdure, wurde die bei der Benzoesdure? 


1 Journal of the Chemical Society. Transactions, LXXIII, 81 (1898). 
* Monatshefte fiir Chemie, 27, 545 (1906). 
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beschriebene Versuchsordnung etwas modifiziert. Die mit den 
alkoholischen Lésungen der zu veresternden Saduren beschickten 
Me8k6lbchen wurden mit Alkohol so weit aufgefiillt, da® 
nach Zusatz der alkoholischen Salzséure das Volum von 
40 cm*, nahezu erreicht sein mute, dann im Thermostaten 
auf 25° erwarmt und nun, ohne da8B die Kélbchen aus dem 
Thermostaten genommen worden wiren, mit dér vorgewarmten 
alkoholischen Salzsaurelésung versetzt, umgeschwenkt und 
mit Alkohol bis zur Marke aufgefiillt. 

Die Zeit wurde vom Moment ab gerechnet, da die HAalfte 
der alkoholischen Salzsaure zugeflossen war. Die Proben 
wurden, ohne da wahrend des Herauspipettierens die Kolben 
aus dem Thermostaten entfernt worden waren, um die Reaktion 
abzubrechen, zu zirka 5cm’ neutralen Wassers gegossen und 
als Ende der Reaktion der Augenblick angesehen, da die Halfte 
der Probe ausgeflossen war. Allerdings entleert sich die erste 
Halfte des Pipetteninhaltes etwas rascher als die zweite, doch 
wurde davon abgesehen, da anderseits auch vom Moment des 
Entnehmens der Proben in dem bereits herauspipettierten Teil 
die Temperatur schon niedriger als 25° war. Diese kleine 
Unsicherheit in der Zeitbestimmung kommt nicht bei der Zimt- 
saure, wohl aber je bei den ersten Bestimmungen der Versuchs- 
reihen der Hydrozimtsaure — in wasserarmem Alkohol und 
bei groBerer HCl-Konzentration — in Betracht ; dennoch wurden 
die Gewichte der Einzelbestimmungen in gleicher Weise wie 
bei den friiher untersuchten Saduren festgesetzt, die Zeitbestim- 
mung also als fehlerfrei angenommen. 


Zimtsaure. 


Die aus Wasser umkristallisierte Sdure zeigte den in der 
Literatur! angegebenen Schmelzpunkt 133°; 0°4496 ¢ (redu- 
ziert auf den luftleeren Raum) verbrauchten mit Phenolphthalein 
als Indikator 35°52 cm* einer 0-O8535normalen Barytlauge 
(ber. 35°57 cm”). 

Eine Anlagerung von HCl an die Zimtsaure unter Bildung 
von Phenyl-8-Chlorpropionsaure kann unter den Versuchs- 





1 Annalen der Chemie /3.3, 93 (1865). 
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bedingungen, wenn Uberhaupt, jedenfalls nicht in merklicher 
Menge stattgefunden haben. Denn dann mifBten die k-Werte 
gegen Schlu8 der einzelnen Versuchsreihen stark ansteigen, 
da die (a—*)zu klein gefunden wirden; die durch die Abnahme 
der HCl-Konzentration tatsachlich bedingte Verringerung der 
Veresterungsgeschwindigkeit kame daneben nicht in Betracht.! 
Erlenmeyer? erhielt das Anlagerungsprodukt erst bei zwei- 
jiihrigem Stehen (bei Zimmertemperatur) einer mit HCi-Gas 
gesattigten essigsauren Lésung von Zimtsdaure. 





1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 
Tabelle L 
Nr. 1. 


62 0°2000- “A= O'Ceae; °C Ibo: a= 3-18; 





25° 
d —- = 0° 78540; 
4° 


W, = 0°026; wy, = 0°052. 





t (a—x)gef. (a—x) ber. Diff. k kc 
O°lod 3°07 3°06 +0°O1 — — 
1°60 2:45 2°50 —0-°05 O° 0661 Q°221 
4°00 1°82 1°82 +0°00 O° 0087 O° 197 
0°90 1°46 1°50 —0-04 O- 0601 O° 201 
7°80 1-14 1°12 +0:°02 0° 0558 O°187 
8°79 0-95 1-00 — 0°05 O0°0591 0-198 
9°75 0-90 0°89 +0°O1 0*0595 O° 186 

Mittelwerte... O°0580 0-193 


k ber. = 0°0578: 





f%/y) = +0°3; v=0-02. 


1 Vergl. auch Monatshefte fiirChemie 27, 560, Anmerkung (1906). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., /4, 1867 (1881). 
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Nr. 2. 


¢3=20°1489; 4=—0°0847; C=—5:40; a—8:12: 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wm, = 0:048. 

t a—x k kic 
O°2 3°10 — -- 
4°05 2°34 0°0305 0* 205 
7°90 1°84 0-0291 0-195 


9°00 1-69 0°0296 0-199 
9°65 1°65 0°0287 0-193 
24°20 0°69 0°0271 0-182 


Mittelwerte... 0°0287 0° 193 
k ber. = 0°0289; 
f°), =—0°7; v=0°'04. 


Nr. 3. 
¢=0°6570; A—0°0087; C=x24°22; 2 3°64; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, = 0° 055. 


t a—x k kic 
Q*25 3°48 — — 
1-07 2°71 0° 1194 0° 182 
2°12 2°01 0°1215 0-185 
2°68 1°67 0:1261 0-192 
3°25 1°45 0°1229 0: 187 
4°02 1°22 0.1180 0-180 
4°30 1°37 0°1146 0:174 

Mittelwerte... 0° 1202 0-183 


k ber. = 0°1221; 
Ff °%/, = —1°6; v=0-105. 
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c= 0°6223: A—0-°0936; 


Nr. 4. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


© 
un nN 


Oop Ph WDE O 
fon he : 


. 
c© 
vi 


a 


Wy, — O° 056. 


- -_ 


3°31 


2 


"62 
1°37 
1-44 
1: 

0°93 
Q- 


18 


72 


Mittelwerte. .. 


k ber. 


Flo 


c= 0°3282; A—0°0987; 


k 


(tee 


O- 1194 
0: 1212 
O° 1196 
O-1145 
O: 1224 
0: 1144 


O° 1185 


= 0° 1180: 


Nr. 


~ 2°2- »v—0°F4 


oO. 
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C= 22:94: a—3-45; 


kc 


0-192 
°195 
°192 
°184 
‘197 
*184 


*190 


Oo -O0 2 2 @ O&O 


C= 12°10; a=3°64; 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


~~ 


°28 
°48 
°18 
*87 
°18 
°90 
‘70 


NUL Ww OO 


oOo 


Wy, — O° O56. 


a—xX 


3° 
"49 
‘96 
°02 
*30 
“O09 
O- 


—_ — et ee PD 


55 


98 


Mittelwerte... 


k 
0- 0663 
0-0642 
O* 0646 
O* 0622 
0° 0616 
O° O587 
0: 0626 


k ber. = 0°0626. 
f°, = 9; 


v = 0. 


kc 


O* 202 
0-196 
O-*197 
0-190 
0-188 
0-179 


0-191 
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Nr. 6. 
¢ = 0°3282; A—0-0987; C= 12:10; a=3:-64; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


W,, — 0° 054. 

a—x k kic 
O°2 3°46 -- -—- 
2°20 2°63 O- 0640 0-195 
4°05 2°02 O- 0631 0-192 
4°69 1°83 0+ 0636 0-194 
6°79 1-40 O*0614 0°187 
7°23 1°31 0*0613 0-187 
8°78 1°05 0° 0615 0-187 

Mittelwerte... 0°0623 0-190 


k ber. = 0°0629; 
F%J = — 1°0; v= 0°06. 


Nr. 7. 


Ly 
© 


°-1632; A—0:°0987; C—6°02; a=—3°64; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, = O° O6O. 


t a—x k kic 
O°2 3°63 — — 
3°20 2°87 O°0321 O-197 
3°50 2°80 0+ 0324 O° 199 

16°80 1°12 0* 0305 0-187 
18°80 1°02 O- 0294 0-180 
22: 1-4 0°82 QO: 0292 0-179 
24°90 O-60 0-0314 0-193 

Mittelwerte... 0°0303 0-186 


k ber. = 0-0300; 
f°), = 1:0; v= 0°07. 
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Nr. 8. 
c= 0°1630; Am 0:0086;;C=6:01; a= 3°63,; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wy, = 0°56. 


t a—x k kc 
0-14 3:66 i oH. 
4°00 2°73 O0°0311 0-191 
4°85 2°58 O° 0307 0-189 

*39 2°18 0+ 0302 0-185 

1°96 O-0298 0-183 
22°30 0°83 O-0288 0-176 
23°50 0-78 0: 0284 O°179 


“J 


= 


Mittelwerte... 0°0296 0-181, 


k ber. = 0°0306; 


fy = —3°3; v = 0°23. 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz- 
sdurekonzentrationen, so erhalt man: 


Oo whine 0:1489, 0°1630, 0°1632, 0°2999, 0°3282, 0°3282, 0°6223, 0°6570 
k 

103 193 182 186 193 190 191 190 183 
c 

103w... 48 56 60 02 o4 56 56 55 


Die Zahlen schwanken unregelmaBig um einen Mittelwert 
von k/c = 0°189 fiir eine mittlere Wasserkonzentration von 
0-055 Molen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also der Salz- 
sdurekonzentration proportional. 








—-—— 


ie nt ee ee 


SR re tee 


op pgp mer ee 
ie oO NE on KS 











i 
j 
(t 
; 





1144 


A. Kailan, 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle II. 
W, — 0°231 bis 0°333. 
Nr. 1. 
¢=0°1630; A=—0°001; C=6°04:. 2= 
Ww, — 0°333; w,, = 0°365. 

i (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k 
0-24 3°68 3°65 +0°03 — 
18°30 2°18 2°21 —0°03 0°01224 
24°00 1°86 1°92 —0*06 0°01221 
40°10 1°28 1°28 +0-00 0°01135 
40°16 1°26 1°28 —0*02 0:-01151 
64°0 0°73 0-71 +0-02 0-01093 
64° 1 0°73 0°71 +002 0:01091 

Mittelwerte... 0°01149 
k ber. = 0°01137; 
Fig Ut; Ce SOU. 
Nr. 2. 
¢ = 0°3273; A—0°0984; C= 12°06; 
W, = 0°3381; w,, = 0°358. 

t a—X k kic 
0°13 3°66 — — 
4°32 2°68 0+ 0304 0-0930 
5°35 2°49 0-0305 0-0933 
7°65 2°08 00-0316 0- 0964 
9°36 1°88 0* 0305 0-0932 

22°78 0°78 00-0293 0*0896 
23°95 0-72 0:0293 0-0896 
Mittelwerte... 0°0302 0°0924 
k ber. = 0°0310; 
f°, = —2°6; v=—0°18. 


4=a 3" 


3°65; 


k Cc 
0:0747 
0°0745 
0:0693 
0-0702 
0+ 0667 
0:0665 
0°0717 


63; 














ee ee 5 ae ie tes 
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Nr. 3. 


1145 


c= 0:'6567; A=0°0987; C—=24°21; a=m3:64; 


t,. = O° S32: . ite, —.0°362. 


t a—r k kc 
0°23 3°47 — a 
1°45 2°72 0*0872 0° 1328 
3°53 > 1°88 0-0814 O° 1237 
4°45 1°52 O° 0852 O° 1298 
6°03 — 1°15 0-0830 O-* 1264 
8°21 0-79 0: 0808 0°1231 


Mittelwerte... 0°0829 O-* 1262 
k ber. = 0°0789; 
S/,= H4°8; 0 0°32. 


Tabelle IIL. 
Ww, — 0° 642 bis 0:643. 
Nr. 1. 
¢=0-1635; --A'=80°0088;° C—6°03; a= 
Wo = 0°643; ww, — 0°671. 





t a—-x k ke 
O°3 3°64 -- 
17°95 2°79 0- 00646 0°*0395 
24°10 2°d0 0: 00643 0-0393 
39°95 2°05 0° 00625 0-0382 
64° 1 1°48 0*00610 0:0373 
91°8 1°O1 0+ 00607 0-0371 


91°9 1°01 O- 00606 0:0371 
Mittelwerte... 0°00617 0°0377 


k ber. = 0-00630; 
FY = — 21; v= 0-14. 


3°64; 





ee ee ee 
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Nr. 2. 
¢ = 0°3285; A—0'0987; C= 12:11; a=3°'64; 
W, — 0°642; w,, — 0-670. 
t a—x h kic 
0-12 3°67 ~< iain 
2°55 3°27 0:01867 0:°0568 
16°40 1°90 0°01720 0°0523 
18°50 1°73 0°01745 0-0531 
21°20 1°59 0-01696 0:0516 
40°40 0°69 0°01787 0:0544 
41°45 0-74 0-01669 0:0508 
Mittelwerte... 0°01727 0°0525 
k ber. = 0:01727; a 
J 2-7 @. . oe @ 
Nr. 3. 
c= 0°6570; Az0°0988; C= 24°22; a=3°64; 
W, — 0°643; w,, — 0°668. 
t a—xX k kic 
0:4 3°52 — — 
2-00 2°91 0: 0486 0:0740 
4°33 2°19 0°0510 0:0776 
6°00 1°82 0*0502 00764 
6°65 1°74 5°0482 0°0734 
9°87 1°25 0° 0471 0:0716 
Mittelwerte... 0°0489 0°0744 
k ber. — 0°0499; 
F% yg = — 2:0; ov = 0°14. 








Tabelle IV. 





W, — 1°266 bis 1°269. 
Nr. 1. 
¢ = 0°1637; A—0°0989; C=6:03; a—3°65; 
Wo = 1°269; wy, = 1°294. 
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t a—x 
0°20 3°66 
3°23 
2°78 
2°71 
2°O1 
1°79 


160°0 1°26 


oo) 
bo 


+ be 
oO 
C bo 
bo Ol Or 


ro 
a 
bo 
ew or 


Mittelwerte... 





¢ =0°3285; A—0:0987; 


Nr. 


k 


O*00288 
0-00293 
O* 00300 
O- 00289 
O* 00284 
0: 00288 


000288, 
k ber. = 0°002885; 
B ne RG i 


ye Oo 


2. 


G =z 12°11: 


kc 
0°0176 
00-0179 
0:0183 
0°0177 
0°0174 
0°0O176 
0°0176 


wea 1:266; wea = 1°298. 


i a—x 
0-20 3°72 
18°60 2°63 
21°30 °33 
40°67 “81 


—> at ht PD Pp 


64°15 “2d 
64°55 ‘26 


Mittelwerte... 
k ber. = 0:00728; 
tS "Te == 0; 





k 
O* 00756 
0*00740 
0°00745 
0-00712 
0*00713 
0-00728 


v— 0. 


kic 
0*0230 
0°0225 
0*0227 
0°0217 
0-0217 


0°0221 


@=3°@4; 
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Nr. 3. 
c= 0°6578; A=0'0988; C= 24°25; 
Wo = 1°2673 . Wy, = 1°300. 
i a—x k kc 
0-15 3°58 — — 
1°85 3°30 00-0231 0°0352 
17°05 1°46 00-0233 0°0354 
19°22 1°34 0-0226 0°0343 
23°10 1°15 0°0217 0°0330 
25°40 1°00 0-0221 0-0336 
26°60 0°94 00-0221 0-0336 
Mittelwerte... 0°0224 0- 0340 


a = 3°64; 


k ber. = 0°0225: 





f°/p = — 9°45; v= 0-02, 

Die Zahlen lassen wieder erkennen, da8 die Geschwindig- 
keitskonstanten rascher wachsen als die Salzsaurekonzen- 
trationen: 

W,, — 0°358 bis 0-365. 
as eee ae O- 1639 0° 3273 O* 6567 
10+, * ames « 797 924 1262 
c 
W», — 0°668 bis 0°671. 
6 escwoeetiien 0°: 1635 0°3285 0°6570 
10*, ——...... 377 525 744 
c 
Wy» — 1°293 bis 1°300. 
S satis cca. s O° 1637 0O°3285 0°6578 
al 176 221 340 
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3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Zimtsaure (fiir Brigg’sche Logarithmen, 25° und Zeit in Stunden) 
lassen sich durch nachstehende Formel als Funktionen von 
Wassergehalt und Salzsaéurekonzentration darstellen: 








4°876 1°67 
| _ 9-665 + ae OS 
k Cc c 
3°212 4°35 
1 306)-«- teegre e 
\ c c 4 
i 31°7 2-284 
co (97-544 SES? 0. 4 = | 2 
\ by a 


Die Formel gilt fir Wassergehalte von w = 0°03 bis 1°3 
und fiir Salzsaurekonzentrationen von c = 0°15 bis 0°66. Die 
bei den einzelnen Versuchsserien bereits angegebenen Werte 
fiir kber., f°/,, v, eventuell (a—x) ber. zeigen, daB® die For- 
mel die Versuche gut darstellt. 


Hydrozimtsaure. 


Dievon Kahlbaum bezogene Substanzzeigte den Schmelz- 
punkt 48°;! 0-5016 g (reduziert auf den luftleeren Raum) 
verbrauchten mit Phenolphthalein als Indikator 24°80 cm’ 
einer 0: 1348normalen Barytlauge (ber. 24°78 cm’). 


Die in der Regel bei den im folgenden gegebenen Ver- 
Suchsserien angefiihrten Werte der (a— x) nach relativ sehr 
langer Zeit kénnen als Kontrollbestimmungen gelten. Die 
eventuell wegen der Chlorathylbildung noétigen Korrekturen 
sind bereits angebracht. 


1) 48°7° nach Ber. der Deutschen chem. Ges. 23, 148. 

















O° 
0: 
0: 
O° 
0: 
0: 


¢ = O° 3822: 


f 

23 
30 
44 
535 
60 
79 


Tabelle V. 
Nr. 1. 
C= 0° iGuc.: Aa. 0'Ceus, © = 5°eu; 
a2? 0°78542- 
4° 
Wo = 9:028; wy = 0°059. 
i a—x k 
0:077 3°02 1-021 
0: 146 2°53 1°065 
0+ 290 1°77 1°071 
0°418 1°29 1°072 
0+ 564 0:81 1°155 
0-783 O° 359 1-006 
42°95 0-03 —— 
Mittelwerte... 1°072 
k ber. = 1°061; 
pe eR Cano Ol. 
Nr. 2. 
A= 0°0G55; C= te" 
25° 
d - = 0°78542; 
4° 
W, = 0°028; WM», = 0°065. 
(a-—x)gef. (a—x) ber. Diff. 
0°97 0-93 +0-°04 
0:74 0:70 +0-*04 
0°36 0-30 +0°06 
0-16 0-19 —0:03 
0°07 0-12 —0*05 
0°03 0°05 —0-02 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 
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Mittelwerte.. . 


k ber. — 2°404: 


S°/, = —1°9; 


gs O12: 


a=. 3°62: 


kic 


tS wo WS W po vo LO 


‘37 


*44 
*26 
“20 
‘ol 
°83 
“62 


So ON 


N © 


kic 

°33 
“80 
“78 
*06 
-34 
°89 
°10 
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Nr. 3. 
¢=0°1652; A=0°0956; C—6:-09; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


WW», — 0° 062. 


t a—x k 
0°22 2°04 1°O8 
0°42 1°18 1°13 
0°72 0°50 1-18 
0:78 0°48 1-11 
0°98 0°30 1°09 
1°18 0°17 it. 

Mittelwerte... 1°11, 


k ber. = 1°091; 
SV = +2°4; v= 0°16. 


Nr. 4. 
cz 0°O651: AMO OGer. C= 24°52: 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


Wm — 0° 060. 


t a—x k 
0-036 2°34 4°85 
0-126 0°88 4°79 
0-198 0+34 5°13 
0-263 0°16 o* ll 

24°0 —0-02 — 


Mittelwerte... 4°89 
k ber. — 4°72; 
ff, = + 3:5; v= 0°23. 





NN NN 
Sonrnrwr °° 
© 





s 
4 
\ 
I 
as 
H 
ie 
$ 
. 
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3 

a — 3°52: i 

i 

iy 

ti 

i 

if 

Ahi 

kic : 

6-54 i 

6°85 \ 

7:13 it 

6°72 f 

, 
6°61 ft 
6 E 76 i 
" 

ss gy " 

O°44 hi 
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Nr. 5. 
¢ = 0°6634; A=0°0955; C= 24°45; a= 3°52; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
WW, — 0°061. 


t a—x k ki/c 
0-042 2°37 4°10 6°17 
0:125 0:94 4°59 6°92 
0-200 0°41 4°67 7°04 
0° 275 0-19 4°61 6°95 
0: 356 0-06 4°97 7°49 

24-0 —O:04 — — 
Mittelwerte... 4°51 6°80 


k ber. — 4°69; 


f°), =—4:0; v= 0°26. 


Nr. 6. 
¢=0°3315; A= 0°0066;/. C= 12°22; a= 3°52; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 
Wm — 0° 060. 


t a—x k kic 
0-051 2°57 2°68 8°08 
0-137 }°57 2°56 €°d2 
0+ 202 1°08 2°54 7°66 
0: 292 0-68 2°45 7°37 
O° 357 0-49 2°41 7°24 
0° 563 0°13 2°54 7°67 

22:0 —0°03 —- — 
Mittelwerte... 2°51 7°58 


k ber. = 2°44; 


fo = 2°38; uv =—O0°18, 











Le eS eee a ee lS pee ae eee 








ang 


: ink 2 re ~ 
Pike ate ee, 


c — 0° 1649; 


0+ 062 
0°157 
0-323 
0-405 
0-627 
0-978 
16-0 
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Nr. 


d. 


1153 


A= UG86: “U'= 6°06: a2 3°52; 


Alkohol wie bei Nr. 2; 


Wy», — 0° 056 


ai—xX 
3°04 
2°35 
1-49 
1°25 
0°73 
0-35 
0-06 


Mittelwerte. . . 


k ber. = 1°109; 


f% p= — 01; 


k ke 
1-031 6°25 
r+ 119 6°79 
1°158 7°02 
1-111 6°74 
1-Q90 6°61 
1°Q25 6°22 


1-108 6°68 


vy — 0:01. 


Ordnet man obige Versuche wieder nach steigenden Salz- 
saurekonzentrationen, so erhalt man: 


re 0°1602 0°1649 0°1652 
ae 6°69 6°68 6°77 
103s, 59 56 62 


0°3315 0°3322 0°6634 0:6651 


~] 


60 65 


°58 7°10... , 6°80 o¢- 7°35 


61 60 


Die Zahlen schwanken unregelmaBig um den Mittelwert 
7°00 fiir 0-060 Mole H,O.;-Die Abweichungen der duBersten 
Werte (6°68 und 7°58) sind zwar sehr betrachtlich, tibersteigen 
aber nicht die méglichen Versuchsfehler. Somit kann die Reak- 
tionsgeschwindigkeit in wasserarmen weingeistigen Lésungen 
als der Salzsiiurekonzentration proportional bezeichnet werden. 


Chemie-Heft Nr. 9. 


78 
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2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle VL 
W, = 0°334. 
Nr. 1. 
¢20°33821; A=0°OG56:” Ca 12°24; @2@— 3°52; 
Wm = 0° 367. 
t a—x k kic 


0:061 2°92 1-339 4°03 
0°317 1°41 1-255 3°78 
0°385 1°18 1-234 3°72 
0:460 0°93 1°258 3°79 
0:712 0°47 1°369 4°12 
0: 967 0°23 1*226 3°69 
16°0 0-00 — — 

Mittelwerte... 1°276 3°84 


k ber. — 0°1258; 
I% = 1's gO. 


Nr. 2. 
c=z 0° 1640; A— 0°0065; C= 6°06; a2 — 3°52; 
WW», — 0° 363. 


t (a—x)gef. (a—x) ber. Diff. k ke 
0° 086 3°19 3°17 +0:°02 0-500 3°03 
0°370 2°31 2°20 +0°06 0°495 3:00 
0°628 1°70 1°69 +0:O1 0-504 3°06 
0°877 1°30 1°26 +0°04 0-494 2°99 
0: 939 1°26 1°15 +0°11 0°475 2°88 
1-519 0°73 0°59 +0°14 0-450 2°73 

15°0 0°05 0°00 +0°05 — — 
Mittelwerte.,. 0°483 2°93 


k ber. = 0°510; 
f°), = —5'6; v= 0°36. 
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Tabelle VII. 
W, — 0°645. 
Nr. 1. 
¢=z 0°6647; A=.0°0056; C—24°50;..a— 3°82: 


Win — O° 671. 


t a—x k kic 
0° 047 2°81 2-094 3°15 
0-131 1°86 2°119 3°19 
0+ 209 1°27 a tat 3°19 
O*294 0-76 2°267 3°41 . 
0-368 0°59 2°110 3°17 
0°517 Q*29 2-098 3°16 
14-0 —0-°04 al i 

Mittelwerte... 2°140 3°22 


k ber. = 2°140; 


FF, se paz: ©. 


Nr. 2. 
€=0°S815; Az USE; C= 12°8a, &€= 3°52; 


t a—x k kic 
0° 054 3°22 0° 726 2°19 
0+ 269 a*al 0°753 a ae 
0°355 1°98 0-705 2°13 
0-694 1-i3 0°712 2°15 
0° 752 1°03 0-711 2°14 

22°o 0°06 — -- 
Mittelwerte... 0°718 2°16 


k ber. = 0°7335; 
S/o = — 2°23 v= O14. 




















BED ne mae EE Foy & 
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Nr. 3. 
c= 0:1646; A—0:0955; C— 6:07; 
W», = 0°671. 

t (a—x)gef. (a—-x) ber. Diff. 
0-069 3.3 3°37 +0°02 
0-480 2°62 2°57 +0°05 
0+ 704 2°26 2°22 +0-04 
1-104 1°76 1°71 +0:°05 
1-607 1°33 1°23 +0°10 
2-630 0-76 0°62 +0-14 

22°5 0-07 0-00 +0:°07 


Mittelwerte. .. 


k ber. = 0-283; 


fp = —6'°8; v=0°44. 


Tabelle VIII. 
W., = 1°245 bis 1° 264. 


Nr. 1. 
c = 0°6647; A= 0°'0956; C= 24:50; 
Ww, = 1°287:. Gace 1-266. 
4 a—x* k 

0-060 2°97 1-24] 

0:145 2°44 1-101 

0°277 1°77 1-080 

0-419 1°24 1-083 

0:-493 1°07 1-050 

0+ 807 0°48 1°073 


21-0! 0-00 — 


Mittelwerte... 1°079 





1 Cl-Bestimmung 24°45 cm (ber. 24°50 cm*). 


@ = 3°52; 


k 
O*239 
0-268 
0-274 
0-273 
0-263 
O° 253 


0°265 


a= 3°52; 


1°87 
1°66 
1°62 
1°63 
1°58 
1°61 


1°62 








Ci a ae hs in il 2 


act homes 


PR ae Deel Pe a Dn 
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Nr. 2. 


c= 0°3304; A—0°0952; C= 12°18; 


We I°ZOl; Wa = T7289. 


i (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. 
‘058 3°36 3°36 +0°00 
*232 2°93 2°95 —Q°02 
*715 1°97 2°08 —O°11 
‘O69 1°51 1°59 —0-0O8 
‘380 1°19 1°26 — 0-07 
‘654 0-97 1°03 —O-06 
a 0-07 0-00 +0°O07 


Mittelwerte. .. 


k ber. = 0°3216; 
Ig = 4- 8:2; 9 O4e 


. Nr. 3. 


¢ =:.0°3223>:°F = OrORS2; | C= ITS 


= 1:70: ._ Ga: 1°Fee 


t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. 
0-069 3°37 3°44 —0°O07 
O* 240 3°02 3°02 +0:°00 
0°575 2°43 2°37 +0°06 
0-843 1°98 1°94 +0°04 
0-993 1-81 1°74 +0:°07 
1°269 1°47 1°42 +0°05 

43°0 0-10 0-00 +0°10 


Mittelwerte... 


k ber. = 0°3210; 
f°), =—4°2; v= 0°28. 


1157 
o's S"0!> 
k kic 
0° 335 1-013 
0-340 1°028 
0-351 1-064 
0-343 1-038 
O° 341 1-031 
0-338 1°023 
0-343 1-038 


0-451 
0°328 
0-301 
0-311 
0-303 
0-308 


0-308 


a 2213-62; 


Ric 
1°40 

1-018 
0-934 
0-964 
0-941 
0°957 
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Nr. 4. 
c= 0:1646; A—0:0955; C=—6:'07; az3°52; 


asm 1° 245: - eo 1*2e2 


t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. ki kic' 
0-127 3°33 as | 
0:533 2-90 2°95 —0:05 0°1478 0-899 
1°219 2°35 2°42 —0:07 0°1386 0°842 
1-604 2°10 2°16 —0'06 0°1358 0°825 
2-095 1-80 1-87 —0:07 0:°1357 0-825 
2-160 1:74 1°83 —0:09 0°1386 0:843 
73:0 0-12 0-00 +0°12 ag —, 


Mittelwerte... 0°1376 0-836 
k ber. = 0°1273;: 


F >) Oe, Oe ee a Pe 


Nr. 5. 
coz 0° 1G: Az OG” C=). « = 3°Ge: 


ot, =, 1° 260: . tar z, 1° 278; 





t a—x k kic 
0-096 3°92 O- 1260 O°787 
O* 324 3°29 O° 1279 0-799 
O° 855 2°84 O-1231 O- 769 
1°237 2°58 O-1189 0°742 
1°6957 2°33 O-1181 O° 737 
2°583 1°80 O°1175 O° 733 


44°0* O°17 = -— 
Mittelwerte... 0°1192 0° 743 
k ber. = 0°1208; 
f°, =—0°92; v=0°06. 


1 Von ¢ = 0°127 (a—x) = 3°33 abgerechnet. 
2 Cl-Bestimmung 5°99 cm® (ber. 5°90 cw’). 











——— 
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Der Umstand, dafi bei den Versuchen mit 1/,- und 4/, nor- 
maler HCl undzirka 0*7-und 1°*3normalemH,O die(a—-x) auch 
nach verhaltnismafig sehr langer Zeit gréBer als Null bleiben, 
wiirde eine, wenn auch sehr geringfiigige Verseifung 
vermuten lassen. Dagegen spricht aber wieder, da® diese 
Erscheinung bei ?/,normaler HCI nicht zu konstatieren ist. 

Jedenfalls wiirde eine solche Verseifung erst bei sehr 
weit vorgeschrittenem Umsatz in Betracht kommen, wofiir 
auch die hinlangliche Konstanz der k-Werte in den einzelnen 
Versuchsreihen spricht. 

Obige Versuche lassen wieder erkennen, dai die Reaktions- 
geschwindigkeit rascher als die Salzsaurekonzentration wachst: 


W» — 0° 363 bis 0° 367. 
OSL Tepe er eres oe us 0: 1649 0-332] 
DAP FL SSS 'Ei.. Gee AVE FP OE 2°93 3°84 


Wy, = 0°671 bis 0-672. 
pa Sass ee 0: 1646 0°3315 0-6647 
Blows dicGidei. 1°61 2°16 3°22 


W., = 1°262 OS 1°206. 
c.... 0°1602 O0°1646 0:°3223 0:°3304 0°6647 
Ric... O@°4/48 Q°8a6 O°YOd 1:038 1°62 


3. Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit , der 
Hydrozimtsaure (fiir Brigg’sche Logarithmen, 25° und Zeit 
in Stunden) lassen sich durch nachstehende Formel als Funk- 
tionen von Wassergehalt und Salzsdurekonzentration dar- 
Stellen: 

ADs OOO iets set ben Se ore sib 


k c c 


° Q *(O:; F 
+ (—0-21e04 2.2484 4 0000 4 


/ 


Ww. 


+ oo — ws a) . 


c 





Phe SOROS Orme ee Ee ee & ee 
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Die Forme! gilt fiir Wassergehalte von w= 0°03 bis 1°3 
und fiir Salzséurekonzentrationen von c= 0°16 bis 0°66. Sie 
stellt die Versuche gut dar, wie die bei diesen bereits ange- 
gebenen Werte fiir & ber., f°/,, v, eventuell (a—vx) ber. zeigen. 


Vergleich der Zimt- und Hydrozimtsaure mit den 
fruher untersuchten Sauren. 


Im nachstehenden stelle ich die Konstanten der Zimt- und 
Hydrozimtsadure, bezogen auf die der Benzoeséure = 1-000, 
bei verschiedenen Wasser- und Salzsaéurekonzentrationen zu- 
sammen. 





k 
c Ww " Zimtsiure Hydrozimtsiure 
f 0:°052 3°61 128°8 
O° 1667 0°720 4°16 184°7 
| §61°3383 3°60 189°3 
[f0°052 3°41 132°2 
0°3333 4 0°720 4°28 173°6 
(| =61°333 4°11 187°3 
[ §60°052 3°92 130°2 
0°6667 4 0°720 4°29 181°3 
| = 1°333 4°23 197°9 





Aus obiger Zusammenstellung kann man den aufBer- 
ordentlich stark verzégernden Einflu8 der Doppelbindung 
am a-Kohlenstoffatom erkennen: Je nach der HCl- und H,O- 
Konzentration verestert die Zimtsdure 36- bis 47 mal langsamer 
als die Hydrozimtsaure. 

Im iibrigen gelten auch fiir diese beiden Sauren die bei 
den friiher untersuchten konstatierten Regelma®igkeiten, was 
mit Riicksicht auf den sehr groBen Unterschied in den Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten um so bemerkenswerter ist. Ich 
fiihre hier nur die fiir die Zimt- (Z):-und Hydrozimtsadure (H) 
nach Punkt 1! und 2 geltenden Faktoren an; die Proportionen 
von Punkt 3 ergeben sich aus | und 2, 


1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie 27, 1037 (1906). 
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1. Bike wae ais 0°188 0-091 0°253 O-111l 0°383 0-180 

|: Sree 0°234 0°105 0°276 0°125 0°425 0°219 
2. Mevacvurs 2°éi 7°93 2°44 7°68 
Fh oe oem 2°58 7°61 2°99 8°73 
Zusammenfassung. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Zimt- und Hydro- 
zimtsaure werden in sehr wasserarmen weingeistigen Lésungen 
wenigstens innerhaib der Versuchsfehler der Salzsdurekonzen- 
tration proportional gefunden. 

Es wird die Abhangigkeit der Veresterungskonstanten der 
Zimt- und Hydrozimtsaure vom Wassergehalt des Alkohols 
und von der Salzsduremenge durch Formeln dargestellt. 

Es wird gezeigt, daB die Doppelbindung am a-Kohlenstoff- 
atom einen sehr stark verzOgernden Einflu8 hat. 

Es wird das Verhalten der Zimt- und Hydrozimtsaure mit 
dem der friiher untersuchten Saéuren verglichen und trotz des 
gro8en Unterschiedes in den Veresterungsgeschwindigkeiten 
analog gefunden. 
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Uber die Veresterung der Nitrozimtsauren 
dureh alkoholische Salzsaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11, Juli 1907.) 


Sudborough und Lloyd! haben in der gleichen Weise 
wie mit der Zimtsdure auch mit den Nitrozimtséuren ver- 
gleichende Versuche liber ihre Veresterungsgeschwindigkeit 
unter dem Ejinflusse von methylaikoholischem Chlorwasser- 
stoff angestellt. Ihre Versuche schienen darauf hinzudeuten, 
da8 die o-Nitrozimtsaure betrachtlich langsamer als die m- und 
p-Saure verestert, die letzteren beiden Saéuren aber ungefahr 
gleich schnell und etwas langsamer als die Zimtsaure selbst. 

So fanden sie, daB8 nach einstiindigem Kochen von fiinf- 
prozentigen Lésungen dieser Sdéuren in dreiprozentiger methyl- 
alkoholischer Salzsaéure von der Ortho-Nitrozimtsaure 59-22, 
beziehungsweise 59°58°/,, von der Meta-Nitrozimtsadure 97° 48, 
beziehungsweise 97°02°/,, von der p-Nitrozimtsaure 97:40, 
beziehungsweise 97°30°/,, von der Zimtsaure selbst aber 
99°12, beziehungsweise 99°54°/, verestert waren. 

Dies Resultat konnte, wenigstens in Bezug auf athyl- 
alkoholischen Chlorwasserstoff und eine Temperatur von 25°, 
nicht bestatigt werden: Die Nitrozimtsauren verestern ungefahr 
1'/, bis 2mal rascher als die Zimtsaure und unter ihnen kommt 
der m-Nitrozimtsaure jedenfalls die kleinste Konstante zu. Die 
Reihenfolge der o- und p-Saéure ist infolge der durch die 
Schwerléslichkeit namentlich der letzteren Saure bedingten 
Unsicherheit der Messungen zweifelhaft. 





1 Journal of the Chemical Society, Transactions LXXIILI, 81 (1898). 




















1164 A. Kailan, 


Die Versuchsanordnung. war die gleiche wie bei meinen 
friiheren Messungen. Erganzend méchte ich noch bemerken, 
da bei allen meinen Versuchen, ausgenommen jene mit der 
Benzoesdure, die Pipetten mit Alkohol geeicht wurden. Ich 
fand dabei im Durchschnitt ein um zirka 1°/,, kleineres Volum 
als beim Eichen mit Wasser. 


Ortho-Nitrozimtsaure. 


0:3748 g der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver- 
brauchten 14°40 cm* einer 0°1348normalen Barytlauge (be- 
rechnet 14°40). Der Schmelzpunkt wurde itibereinstimmend 
mit den Angaben in der Literatur! bei 240° gefunden. 

Wegen der sehr geringen Léslichkeit dieser Saéure in 
Alkohol konnte hier die Veresterungsgeschwindigkeit nicht 
mit gréBerer Genauigkeit ermittelt werden. 

Ich fand die Léslichkeit in Alkohol von 99°97 Gewichts- 
prozenten bei 25° zu 0°0107 Molen (= 2°07 g) im Liter. 

Bei den nachstehend angefiihrten Versuchsreihen wurden, 
wo nichts anderes bemerkt ist, je 10 cm* Mischung titriert. Die 
ndtigen Korrekturen wegen der Chlorathylbildung bei den 
Kontrolibestimmungen nach relativ langer Zeit sind bereits 


eingerechnet. 
Tabelle L. 


Nr. 1. 
c = 0°6346; A—0:0075; C= 50°76; a= 0°60; 


25° 


d = 0°78931. 





WwW... 0°O13; w,, = 0°016. 


t a—*x k kic 
0:2 0:43 —- os 
1°79 Q:24 0°22 0°30 
3°81 0-07 0°25 0-39 
3°93 0-02 0-38 O° dé 

16°55 —0O°'01 = _- 
Mittelwerte... 0°25 0°39 





1 Tiemann-Oppermann geben 237° an (Berichte d. D. chem. Gesellsch., 
13, 2060); Baeyer 240° (Berichte d. D. chem. Gesellsch., 73, 2257). 
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Nr. 2. 
c= 0°3186; A—0°0091; C= 25°48; a—0°73; 
Alkohol wie bei Nr. I: 
Wy», — 0°015. 


t a—x k kic 


0-14 0°66 — —— 
3°39 0°27 0-128 0-40 
3°47 0°26 0-129 Q°41 
3°94 0°22 0-132 0°42 
16°80 —0°01 — — 
t7*Z5* 0-03 0-080 0°25 


Mittelwerte... 0°125 0:39 


Nr. 3. 
sz 0° 1560; 4222 0°O100; C= 13-76; a= Oa 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


W,, — 0°O16. 


i a—x k k/c 
O° 0-72 — — 
3°74 0-38 0° 086 0°54 
3°80 0°43 0°065 0°41 
4°23 0°39 0°074 (0°46 
17°48 0°03 0-074 Q°47 
17°68 Q-O02 0°081 Q-51 


Mittelwerte... 0°075 0-47 





1 Cl-Bestimmung 25°56 cm? (berechnet 25°45). Die Konstanz des Cl- 
Titers hier und bei einigen anderen Versuchen sowie der Umstand, da8 die 
a—x auch nach relativ langer Zeit nicht negativ werden, beweist, da8 keine 
Anlagerung von Chlorwasserstoff an die Doppelbindung der o-Nitrozimtsiure 
unter den Versuchsbedingungen stattfindet. 
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c= 0:°1599; A=0:0100; C—=12°78; a=0: 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


t a—x 
0°06 0°72 
2°10 0°52 
2°16 0°50 

16°40 0-07 
16°50 0-07 
25°30? 0°05 


Mittelwerte... 


A. Kailan, 


Nr. 4. 


Wy — 0-016. 


0-089 
0-094 
0° 064 
0-064 
0-048 


0-072 


Nr. 


kic 


oO2.C & @ 
— 
=) 


© 


°45 


0-069 
0-075 
0-062 
0-062 
0-046 


0°062 


80; 


¢=0°S1S3; A— 0-O001: "C= 25°46: a — 0°73; 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


0-09 
2°10 
2°17 
15°93 
16°01 


Mittelwerte... 





1 Von ¢=0°06; a—x 0°72 ab gerechnet. 
2 Cl: 12°78 cm (berechnet 12°77). 


W,, = 0°O16. 


a—x 
0°67 
0°33 
0°32 
0-01 
0°01 


k 
O° 164 
0-165 
O°117 
0-117 


0-162 


kic 


0°52 
0°52 
0°37 
0°37 
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Veresterung der Nitrozimtsduren. 


Nr. 6. 
¢ = 0°6338; A= 0°074; C= 50°70; a= 0°59; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


W,, — 0-016. 


0-10 0°58 — — 
1°62 0°33 0-16 0°25 
3°28 0-14 0-19 0-30 
3°47 0-03 0°37 0°59 
6°62 0-02 Q°22 0°35 
6°80 — — — 


Mittelwerte... 0°20 0°32 


Nr. 7.! 
¢=0- 1609; A = 0-°0004,; C = 64°08; a = 3°77; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


W» = 0-016. 


t a—x k kic 
0°18 3°70 — — 
3°18 2°28 0-069 0°42, 
526 1°78 0-062 0°38, 
6°65 1°46 0-062 0:38, 


Mittelwerte... 0°063 0°39, 





1 Je 50 cm titriert. 
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¢‘= 0°3351; A = 0-0090; C= 26°79; a= 0-72 


0-18 
2°47 
2°35 
3°83 
4°00 
18°38 


¢€= 0°1665; A= 0-098; C= 13°31; a= 0-79; 


Mittelwerte... 


A. Kailan, 


Nr. &. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


W,, — 0-016. 


ax 
0°62 
0°32 
0°35 
0-21 
0°13 
0-01 


Mittelwerte. . . 


0-143 
0-123 
0-140 
0-186 
0-100 


0-139 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, — 0:016. 


a—X 
0-79 
0-59 
0°45 
Q-41 
0-09 
0-10 


OQ: 054 
0°067 
0:072 
0-052 
0-049 


0-059 


kic 


0°43 
0°37 
0-42 
0-56 
0°30 


0°41 


0°31 
0-29 


0°35 
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c = 0°6654; A—0:°0071; C= 53°22; a— 0°58; 


0-40 
2°13 
2°38 
3°19 


¢ = 0°3255; A= 0-0095; C= 26°03; a= 0°76; 


0:07 
1°39 
2°07 
2°42 
4°31 
24°53 





1 Cl-Bestimmung 25°96 cm? (berechnet 25°99). 


Chemie-Heft Nr. 9. 


Veresterung der Nitrozimtsaduren. 


Nr. 10. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


W», = 0°016. 


a—x 
0°67 
0-10 
0-08 
0°05 


Mittelwerte... 


0°36 
0°36 
0°33 


0-35 


Nr. 11. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy», — 0°016. 


a—x 
0°70 
0°45 
0°32 
0-29 
0°15 

—Q°03 


Mittelwerte. . 


k 


0-16, 
0-18, 
0-17, 
0-16, 


. 0°17, 


kic 


0°54 
0°54 
0-50 


0°53 


ki/e 
0°51 
0°56 


0°53 
0°50 


0°53 


79 
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1170 A. Kailan, 


Nr. 12. 
c= 0:'1617; A=0:°0104; C= 12°94; a= 0°83; 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy», — 0°016. 
t a-—x k ki/c 
0-14 0°83 — — 
1°90 0°63 0*063 0°39 
3°97, ss 0° 47 0-062 0°39 
6°32 0°34 0-061 0°38 

8°32 0°29 0°055 0°34 
24°41 0°05 0-090 0°56 
Mittelwerte... 0°061 0°38 


Nr. 13. 
622 0°6606: 4-=- 0°78: 1 — 51°: 2 — 0°62: 


Alkohol wie bei Nr. 1; 





Wy, — 0°016. 
t a—x k Ric 

1°02 0-30 0°31 0-48 i 
1°67 0-17 0-34 0°52 ; 
2-08 0-14 0°31 0°48 d 
2°59 0-08 0-34 0°53 f 
4°85 ? —0-06 — — : 

Mittelwerte... 0°32 0°50 ; 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz- 
saurekonzentrationen, so erhadlt man: 





1 Cl-Bestimmung 12°89 cm? (berechnet 12°93 cm’). 
2 Cl-Bestimmung 51°88 cm* (berechnet 51°95 cm"), 














Veresterung der Nitrozimtsauren. 


Versuch Nr. c ki/e 103. w,, 
3 0-1599 0:47 16 
4 0-1599 0°45 16 
7 0-1609 ~ 0:39 16 

12 0+ 1617 0°38 16 
9 0: 1665 0°35 16 
5 0:3183 0-51 16 
2 0-3186 0-39 15 

11 0:3255 0°53 16 
s 0°3351 0:41 16 
6 0°6338 0°32 16 
1 06346 0-39 16 

13 0:6496 0°50 16 

10 0: 6654 0°53 16 


Obige Werte von k/c schwanken unregelmaéBig um den 
Mittelwert 0°43 ftir c,, = 0°016. Selbst die Abweichungen der 
auBersten fiir k/c gefundenen Grdfen (0°32 und 0°53) tber- 
steigen nicht die méglichen Versuchsfehler. 


Meta-Nitrozimtsaure. 


0-2019 g der von Kahlbaum bezogenen, aus Alkohol 
umkristallisierten Substanz verbrauchten 7:94 cm’ einer 0°1250- 
normalen Barytlauge (berechnet 8°37 cm’); 0:1660 g der nach 
Tiemann-Oppermann?! durch Schitteln der Aatherischen 
Lésung, beziehungsweise Suspension mit Sodalésung und 
Ausfallen mit Schwefelsdure gereinigten Substanz verbrauchten 
6°72 cm* (berechnet 6°88 cm’) obiger Barytlauge. Der Schmelz- 
punkt des so gereinigten Praparates wurde bei 200 bis 201° 
(ohne Korrektur fiir den herausragenden Quecksilberfaden 196 
bis 197°)? gefunden, die Léslichkeit in Alkohol von 99°97 Ge- 
wichtsprozenten bei 25° zu 0°0519 Molen (= 10°0g) im 
Liter Lésung. 





1 Berichte d. D. chem. Gesellsch., 73, 2060. 
2 Tiemann-Oppermann (I. c.) geben 196 bis 197° an. 
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QO: 


bo bo 


+ CO bo 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


(a—zx) gef. 
0°84 
0°35 
0-41 
0°35 
0-19 
0°12 
0-07 


¢ = 0° 62758; 


on ol 


or wb 


ok SO & CO CO 
owunoTao7e = 
~) 


or 


Mittelwerte... 


A. Kailan, 


Tabelle II. 


25° 
ng 


d 


0°86 
0°37 
0°36 
0-30 
0-21 
0°15 
O14 





Nr. 
c = 0°6645; A — 0°0226; C= 26°36; a—0:90; 


—= 0°78534; 


Ww, — 0°O17; 


(a—zx) ber. ! 


Mittelwerte... 


Nr. 
A= 0'0226; C— 24°94; a—0°'90; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


1. 


Wy», — 0°024. 


Differenz 
—0°02 
—0-°02 
+0:°05 
+0°05 
—0-02 
—0-03 
—0°07 


2. 


W» — 0°024. 


a-=—%x 
0°96 
0°61 
"58 
‘36 
"16 
0°15 


oOo © 


k ber. = 0° 164; 
S/o = +1°8; v= 0°08. 


1 Die Wasserkonzentration wurde konstant (= w,,) angenommen. 


*190 
*149 
‘152 
*190 
‘201 
*238 


‘176 


ooo ooo °o 


Ric 


0-283 
0-284 
0-251 
0275 
0-245 
0-265 
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Veresterung der Nitrozimtsiuren. 1173 i 
Nr. 3. i 
c = 0°3337; A = 0-0339; C= 13-24; a = 1°34; i 
Alkohol wie bei Nr. 1; i 
Wy», = 0°028. 4 
Hie 
t a—x k ki/c J ; 
0-10 1-26 mn _ ni; 
2°72). 0:71... 02902. -O:905 tk 
3°41 0°67 0-089 0-266 ie 
5°86 = 036 (0098 =—s( 029 ne 
5-92 0-36 0-097 0-290 Pe 
8°54 0-20 0:097 0-290 ai 
10:00 = 012 07105 0:314 ah 
ahah 

Mittelwerte... 0°097 0-291 \ 











k ber. = 0°096; 
D ed i — eB a ett 


a a a re) - 
mara — re ee yes 
: we a 


Nr. 4. 

c= 0°3341; A= 0°0339; C= 13°25; a=1°35; | 

Alkohol wie bei Nr. 1: i 

Wm = 0°028. 4 

t a—x k kic 4 

0-12 1°31 mai te 

2-58 0°75 0-098 0-295 
2-65 0°73 0-100 0-300 
3:41 0°65 0-093 0-277 
6-02 0°35 0-097 0-284 
8-58 0-21 0-004 0-275 
9-95 0-16 0-093 0-272 

Mittelwerte... 0°095 0° 285 | 


k ber. = 0:096; 
FI = —1:1; v = 0°08. 
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A. Kailan, 


Nr. 5. 
c = 0°1663; A = 0°0340; C= 6°60; a = 1°35; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
W», — 0°026. 


t a—x k kic 
0-14 1°37 ae bond 
2-46 1-05  0°0445 0:267 
5°31 0:74 0-0481 0-296 
5°40 0-77 0:0452 0:272 
8-38 0°57 0:0447 ~—- 0269 

25°62 0:10 00442 0:266 

 Mittelwerte... 0°0457 0-275 


Rk ber. = 0°0444; 
Ff% = +2°8; v=0°07. 


Nr. 6. 
¢ = 0°1659; A = 0°0397; C— 6°58; a = 1°57; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wm — 0°028. 


t a—x k kic 
0°15 og _— = 
°58 21 0°0443 O° 267 


L° 

1° 

1°18 0*0387 0° 234 
6°50 0°78 0-0469 0-283 

0°60 0°0425 O° 256 
25°03 0°14 0°0420 0° 253. 


Mittelwerte... 0°0432 0-260 


Rk ber. — 0°0440; 
f°, = —1°9; v = 0°05. 
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Veresterung der Nitrozimtsauren. 1175 


Ordnet man obige Versuche nach steigenden Salzsaure- 
konzentrationen, so erhdlt man: 


Coco cctehs Sees 0°1659 0°1663 0:°3337  0°3341 0°6275 ~ 0°6645 
RY ae eS aTe 0°260 07275 0°291 0°285 0°265 0265 
7 ee 28 26 28 28 24 24 


Die k/c schwanken unregelmafig um den Mittelwert 0° 274 
fiir w,, = 0°026. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit der 
Chlorwasserstoffkonzentration proportional. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle III. 


W, — 0°632 bis 0°637. 


Nr. 1. 


¢= 0°1600; 4= 0° OG; C— 6°56; a=: I'S: 


WM, = 0°'637; wy, = 0° 646. 


t a—x k k/c 
0°15 1°36 — — 
12°33 1°08 0°00781 0°0471 
15°85 0°97 0° 00902 0°0544 
20°90 0°87 0° 00910 0°0548 
37°75 0°59 0°00951 0°0573 
59°50 0°39 0° 00905 0°0546 


Mittelwerte... 0°00912 0°-0549 


k ber. = 0°009138; 
f°/, = —0°1; v= 0-002. 






























11°95 
12°02 
15°33 
18°57 
21°75 


0°12 
2°89 
3°32 
5°52 
3°60 
6°25 
17°75 


A. Kailan, 


Nr. 2. 


a—x 
0°89 
0°53 
0°49 
0°29 
0°29 
0°24 

—0°01 


W, = 0°637; wm = 0°645. 


a—x k 
0°88 — 
0°39 0-0304 
0°38 0-0311 
Q°29 0°0321 
0°25 0-0300 
0-24 0-0264 
0°10 0°0254 

Mittelwerte... 0°0295 

Nr. 3. 


W, — 0'632; w», = 0°638. 


0°079 
0°078 
0-088 
0°087 
0:091 


Mittelwerte... 0°085 


c = 0°3348; A = 0°0226; C= 13°28; a= 0°90; 


} 
kic 


0-091 
0°093 
0-096 
0-089 
0-079 
0°076 


0°088 


c = 0°6480; A — 0°0224; C= 25°71; a= 0°89; 


kic 


0°122 
0-120 
0-136 
0-134 
0-140 


0-130 
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Veresterung der Nitrozimtsauren. 


Tabelle IV. 





W, — 1°265 bis 1° 266. 
Nr. 1. 
¢= 0°6558; A — 0:0227: C= 26°01: a=0°00; 


Wo = 1260; We, 2 1°S72. 





Mittelwerte... 


Nr. 2. 


c= 0°33845; A= 0°03: C= 13°: «= 0°H; 


Wo = 1°265; 0, = 1°271. 


a—x k 
0°91 — 
0°63 
0°59 
0°54 
0°31 
0°19 


Mittelwerte... 
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A. Kailan, 


Nr. 5. 
c = 0°1663; A= 0:0340; C= 6°60; a = 1°35; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 
Wy», — 0°026. 

t a—x k k/c 

°14 1°37 — — 

*46 1°05 0°0445 0+ 267 

‘31 0:74 0-0481 0-296 
‘40 0:77 0: 0452 0:272 


*38 0°57 0°0447 0-269 
25°62 0-10 0-0442 0° 266 


Mittelwerte... 0°0457 0°275 


onwuwn © 


k ber. = 0°0444; 
Fe +2°8; v=0°07. 


Nr. 6. 
C= CO 1650: A = 0°0607; C=26'S6; a= 187: 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wm = 0°028, 

t a—x k kic 

0°15 1°59 — — 
2°58 1-21 0°0443 O° 267 
3°23 1°18 0*0387 0+ 234 
6°50 0°78 0*0469 0-283 
9°86 0-60 0°0425 0° 256 
25:03 0-14 0*0420 0° 253 


Mittelwerte... 0°0432 0-260 


k ber. — 0°0440; 
f°), = —1°9; v= 0°05. 
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Ordnet man obige Versuche nach steigenden Salzsaure- 
konzentrationen, so erhadlt man: 


b 


Cocccsteevecess 0°1659 0°1663 0°3337 0°3341 0°6275  0°6645 


BJO coccocesess 0260 0°275 0°291 0° 285 0° 265 0° 265 
Pas oo 0-5 80% 28 26 28 28 24 24 


Die k/c schwanken unregelmafig um den Mittelwert 0° 274 
fiir w,, = 0°026. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit der 
Chlorwasserstoffkonzentration proportional. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle III. 


W, = 0°632 bis 0°637. 


Nr. 1. 


¢e= 0°1660; A= 0°06; C— 6°58: a= 1S; 


W, = 0°637; Wy, = 0° 646. 


t a—x k k/c 
0°15 1°36 —— — 
12°33 1°08 0-00781 0°0471 
15°85 0°97 0° 00902 0°0544 
20°90 0°87 0: 00910 0-0548 
37°75 0°59 0:00951 0°0573 
99°50 0-39 0: 00905 0+ 0546 

Mittelwerte... 0°0Q0912 0: 0549 


k ber. 
f°/o 


0:00913; 
—QO°l: v= 0-002. 

































0°06 
11°95 
12°02 
15°33 
18°57 
21°75 


0°12 
2°85 
3°32 
5°52 
39°60 
6°25 
17°75 


A. Kailan, 


Nr. 2. 


a—x 
0°88 
0°39 
0°38 
0°29 
0°25 
0°24 
0°10 


Mittelwerte... 


WM, — 0°637; Wm = 0° 645. 


0-0304 
0-°0311 
0°0321 
0-0300 
00264 
0°0254 


0°0295 


Nr. 3. 


a—x 
0°89 
0°53 
O° 49 
0°29 
0°29 
0°24 
—0°01 


Mittelwerte... 


W, = 0°632; Wm = 0° 638. 


0°079 
0°078 
0°088 
0°087 
0-091 


0°085 


c= 0°3348; A— 0°0226; C— 13°28; a= 0°90; 


/ 
kic 


0°091 
0-093 
0-096 
0-089 
0:079 
0°076 


0°088 


c — 0°6480; A= 0°0224; C= 25°71; a= 0°89; 


kic 


0°122 
0-120 
0-136 
0-134 
0-140 


0°130 
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Tabelle IV. 





W, = 1°265 bis 1° 266. 


Nr. 1. 


c = 0°6558; A = 0°0227; C= 26°01; a=—0°90; 


Wy "208; Wa, = I'S. 


t a~—x k kc 
“06 0-96 — — 

0°71 0:0327 0-0500 
50 0-70 0:0312 00478 
‘18 0°54 0-0359 0-0550 
0°55 0:0341 0:0522 
18°38 0:18 00380 00582 
18-50 0-20 0:0353 0:0541 





Si ea Sa sas ahs Sa ot ted eae ab ip 


Ow ww oO 
— 
on 


Sih an: Saymcs ih 


© 
bo 
~) 


Mittelwerte... 0°0351 0-0537 : 


se pede le a ian as 


Nr. 2. 4 
c = 0'3345: A= 0:0226: C=13°26; a = 0°90: 4 
Wy == 1° S00; Wa = I 27 1. 


t a—x k ki/c 
O-1l 0-91 — — 


12°81 
16°50 
21°45 
38°28 
60°00 


0°63 
0°59 
0°54 
0°31 
0°19 


Mittelwerte... 


0°0121 
0-O111 
0°0103 
0:-0121 
0°0112 


0°0361 
0°0331 
0°0308 
0°0361 
0-0336 
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Nr. 3. 
c = 0°1650;: A = 0°0283; C= 6°58; 2a — 1°12; 
mm, Se i“Bee, Was Se tee 


a—x k kic 

0-08 1°20 _ —- 
13°00 1°03 O- 00280 0-0169 
21°72 0-89 0-00459 0°0277 
38°35 0°77 0: 00422 0:0255 
60°40 0°62 0°00425 0°0256 
60°47 0-60 0-00448 0*0270 
91-10 0°45 0°*00435 0°0262 
Mittelwerte... 0°00431 0°0260 


Die Zahlen zeigen wieder, da8 die Veresterungsgeschwin- 
digkeiten rascher als die Salzsdéurekonzentrationen ansteigen. 


W,, — 0°638 bis 0-646. 
iO Sealtc wu ae 0- 1660 03348 0-6480 
ge Se 54°9 88 130 


te. = 1°sil tis Zé. 
MA! IS Ee 0- 1659 O+3345 0° 6558 





SS 260 342 537 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 
m-Nitrozimtsdure (fiir Brigg’sche Logarithmen und 25°) lassen 
sich durch folgende Formel als Funktionen von Wassergehalt 
und Salzsaéurekonzentration darstellen: 
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2°768 
+ = 1-398 + “hae + 

















k Cc c 
7 (13-62— 16°81 i a 
c Cc 
+9 ehe a a) wt. 
\ Cc Cc 


Die Formel gilt fir Wassergehalte von w = 0°02 bis 1°3 
und fiir HCl-Konzentrationen von c = 0°16 bis 0°66. 

Bei den einzelnen Versuchsreihen sind die nach obiger 
Gleichung berechneten & nur in jenen Fallen angegeben, wo 
sie von den gefundenen & abweichen. 


Para-Nitrozimtsaure. 


0°1542 g der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver- 
brauchten 5°85 cm’ einer 0'1348normalen Barytlauge (berech- 
net 5°92). Die Substanz zeigte auch den in der Literatur 
angegebenen Schmelzpunkt. Groffe Schwierigkeiten bei der 
Messung der Veresterungsgeschwindigkeit dieser Séure bot 
ihre sehr geringe Loéslichkeit in Alkohol: Im Liter 99°97 pro- 
zentigen Weingeistes lésen sich bei 25° nur 0°0050 Mole = 
— 0°9, g. Wo nichts anderes bemerkt ist, wurden bei den 
nachstehend angefiihrten Versuchsreihen je 10cm’ Mischung 


titriert. 
Tabelle V. 


Nr. 1. 
c= 0°16388: A = 0°0049; C= 21°79: a:-—2 0°65; 
42° — 0-78537: 
4° 
W, = 0°'022; wy», = 0°023. 


t a—x k ki/c 
0°10 0°59 — — 
0°80 0°54 0-101 0°62 
15°0 O°1l 0°051 0°32 


Mittelwerte... 0°054 0°33 
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0°06 
1°68 
3°99 
4°36 
5°93 
6°38 


A. Kailan, 


Nr. 2. 
c= 0°6573; A = 0°0037; C= 87:70; a=0°49; 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wa, = 0°23. 

t a—x k kic 
0°05 0°55 = — 
0:25 0°35 0°58 0°88 
0-40 0°33 0°43 0°65 
0°55 0°35 0-26 0-40 
2°49 0-01 0°68 1°03 
2°77 0-04 0°39 0-60 

Mittelwerte... 0°40 0°59 


Nr. 3. 
c= 0:'1631; A—0:°0049; C= 21:77; a= 0°65; 


Alkohol wie bei Nr. 1; 








1 Von #¢= 0°06, a—x* = 0°54 ab gerechnet. 


Wy», — 0°023. 
a—x k kic k 1 
0°54 — — — 
0-43 0° 107 0°65 0-061 
0:29 0-088 0-54 0-069 
0-30 0-077 0-47 0-059 
0:22 0:079 0-49 0-066 
0°19 0-084 0-51 0°072 
Mittelwerte... 0°084 0-51 0-066 


kic 1 


0°37 
0°42 
0°36 
0:41 
0-44 


0°41 
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c = 0°3283; A= 0:°0045; C= 43°80; a= 0°60; 


a—<x 
0°41 
0°22 
0°32 
0°12 
0-03 
—0-04 
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Nr. 4. 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, — 0°023. 


0°32 
0°18 
0°18 
0°27 


Mittelwerte... 0°21 


¢ = 0°1055; A = 0°0047; C= 69°98; 2 = 3°12; 


0°07 
2°86 
7°29 
22°50 


Mittelwerte. .. 





1 Von ¢=0°13, a—x = 0°41 ab gerechnet. 


k/c 
0-96 
0°56 
0°55 
0°83 


0°65 


Nr. 5.? 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wm = 0°023. 


a—x 
3°13 
2°80 
1°93 


0°72 


k 
0-016, 
0-028, 
0-028, 


0-027, 


2 Es wurden je 50 cm? Mischung titriert. 


ki 


0°22 
0-08 
0°14 
0-25 


0-15 


k/c 


0-15, 
0-27, 
026, 


0:25, 
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k/c1 


0-66 
0°24 
0°44 
0°75 


0°46 
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1182 


A. Kailan, 


Nr. 6. 


c= 0°3190; A = 0:0042; C— 42°56; a— 0°56; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, — 0°023. 


t a—x k kic 
0°08 0°44 — — 
1-78 0°28 0-17 
3°47 0°15 0°16 


O--O' °Or °° 
on 
bo 


4°19 0°09 0:19 59 
4°60 0:09 0°17 54 
Mittelwerte... 0°17 0°54 

Nr. 7. 


v= 01886: 420°C; GC = EP; « — 0°61: 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, = 0°023. 


t a—x k kic 
‘O05 O° 66 — — 
‘73 0°42 0°059 0°37 
0°41 0-061 0°39 
°03 0°38 0-051 0°32 
‘47 0°34 0°057 0°36 
20°50 0°07 0-046 0:29 


- kb DO tS CO 
'e 2) 
-) 


Mittelwerte... 0°054 0:34 
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Nr. 8. 


c= 0°6384; A — 0°00384; C= 85'18; a=— 0°46; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wm = 0°023. 


t a—x k kic 
0-09 0°41 0°52 0-82 
1°12 0°19 0°43 0°67 
1°87 0°10 0°35 0°55 
2°64 0-01 0°63 0°98 
2°81 —0°03 — — 


Mittelwerte... 0°39 0:61 


Nr. 9.3 


6 0°1625? AS Oe: GC ie er, 6 = Uo 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, = 0°023. 


0-08 
1°46 
9°45 
11°50 


‘49 0-032 0:20 
4 | 0-044 0°27 
°18 0-042 0-26 


SS 2 @ & 


Mittelwerte... 0°042 0-26 





1 Je 15 cm? Mischung titriert. 
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1184 A. Kailan, 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten 
von c, so erhalt man bei einer mittleren Wasserkonzentration 


von 0°023 Molen im Liter: 


c¢ 0°1055, 0°1586, 0:1625, 0°1631, 0-1633, 0-3190, 0°3283, 0°6384, 06573 
hic 0°26, 0°34, 0°26, 0°51(0°41), 0°33, 0°54, 0°65(0°46), 0°61, 0°59 


Die k/c scheinen einen Gang in dem Sinne zu zeigen, daf8 
die Reaktionsgeschwindigkeit rascher als die Salzsaurekon- 
zentration wiachst. 

Dies ware mit Riicksicht darauf, daB sich bei der Ortho- 
und Meta-Nitrozimtsaure ein solcher Gang nicht zeigte, auf- 
fallend.? 

Da indessen wegen der sehr geringen Léslichkeit der 
p-Saure ihre k& sehr unsicher sind, so laBt sich nicht mit 
Sicherheit konstatieren, ob hier tatsachlich eine Abweichung 
von der Proportionalitat mit der HCl-Konzentration vorhanden 
ist. Das Mittel aus obigen Werten fiir k/c ware 0°45. 


Vergleich der Nitrozimtsauren untereinander und mit 
fruher untersuchten Sauren. 


Bei einem Vergleiche der Konstanten der drei Nitrozimt- 
sduren zeigt sich die auffallende Erscheinung, dafi der Ortho- 
Nitrozimtsaure vielleicht die héchste Konstante — jedenfalls 
eine héhere als der Metasdure — zukommt. Fir '/,normale® 
Salzsaure und einen mittleren Wassergehalt von zirka 0°02 
Molen im Liter verhalten sich die k-Werte der o-, m- und 
p-Saure wie 1:0°64:0°84.3 





1 Doch konnte z. B. auch bei den Pyridincarbonséuren — der Picolin- 
siure einerseits, der Nicotin- und Isonicotinséure andrerseits — ein solcher 
Unterschied konstatiert werden. 

2 Es wurde diese Salzsiurekonzentration gewéahlit, weil hier fiir die 
p-Saure die meisten und relativ sichersten Bestimmungen vorlagen. 

3 Nur die Versuche mit zirka 1/,normaler HCl wurden bei der p-Saure 
einbezogen; bezieht man — unter der Annahme, da die Abweichung von der 
Proportionalitait auf Versuchsfehlern beruht — alle Versuche ein, so erhalt man 
statt 0°84 1°05. 
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Im Gegensatze zur Benzoesdure wirkt der Eintritt der 
Nitrogruppe in die Zimtsaure nicht mehr verzégernd auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit, sondern beschleunigend, wie die 
folgende Zusammenstellung der Konstanten der Meta-Nitro- 
zimtséure — bezogen auf die der Zimtsdure als Einheit — bei 
verschiedenen Wasser- und Salzsaéurekonzentrationen lehrt. 


¢ = 0° 1667 ¢ = 0°3333 c = 0°6367 
wv k k k 
0°052 1°24 1-44 1°41 
0*720 1°38 1°58 1°66 
1°333 1°40 1°49 1°54 


Auch fiir die Meta-Nitrozimtsaéure gelten angendhert die 
gleichen RegelmaBigkeiten wie fiir die friiher untersuchten 
Sduren. Ich fiihre hier wieder nur die fiir Punkt 1! und 2 
geltenden Faktoren an. 


1. 0209, 0-104; 0:278, 0-114; 0°450, 0-197. 
2. 3:12, 9°55; 2°58, 8-41. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der o-, m- 
und p-Nitrozimtsdure in wasserarmem Alkohol gemessen und 
die der beiden zuerst genannten Sduren der HCl-Konzentra- 
tion proportional, die der p-Sadure aber rascher anwachsend 
gefunden; doch besteht beziiglich dieses Punktes wegen der 
Unsicherheit der Konstanten der letzteren Séure noch einiger 
Zweifel. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der m-Nitro- 
zimtséure auch in wasserreicherem Alkohol gemessen und 
ihre Konstante durch eine Formel als Funktion vom Wasser- 
gehalte des Alkohols und der Salzsdéurekonzentration dar- 
gestellt. 


——— ee 


1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 27, 1037 (1906). 
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1186 A. Kailan, Veresterung der Nitrozimtsduren. 


Die m-Nitrozimtsaure verestert am langsamsten, die o-Nitro- 
zimtsaure wahrscheinlich am raschesten. 

Die Nitrogruppe wirkt bei Eintritt in den Benzolkern der 
Zimtsdure beschleunigend auf die Veresterungsgeschwindigkeit. 

Es werden die Léslichkeit der 0-, m- und p-Nitrozimtsaure 
bei 25° in 99°97 prozentigem Alkohol gemessen. 
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Uber die Veresterung der Mandelsaure (Para) 
und der Benzoylameisensaure 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Als Beitrag zur Frage nach dem Einflusse der Substitution 
am a-Kohlenstoffatom auf die Veresterungsgeschwindigkeit 
unter dem Einflusse von alkoholischem Chlorwasserstoff habe 
ich in der bereits beschriebenen Weise die Veresterungs- 
geschwindigkeiten der Paramandelsdure und der Benzoyl- 
ameisensaéure gemessen; die der letzteren konnte allerdings 
aus spater zu erdrternden Griinden nur der GréSenordnung 
nach bestimmt werden. 

AuBerdem fiihrte ich mit der Paramandelsdure noch einige 
Versuche tuber Esterbildung ohne Katalysator aus, die die 
enorm beschleunigende Wirkung der Salzsaure erkennen 
lassen, da die Veresterung bei Anwesenheit von einem Mol 
HCl pro Liter ungefaéhr 10°mal rascher erfolgt als ohne HCI 
bei O:2normaler Mandelsdure. Petersen! fand den Unter- 
schied fiir die Essigsaure in kochendem Methylalkohol von 
der gleichen GréSenordnung. Bei Anwesenheit von 1/,,,. Mol 
HCl (und Chlormethyl) pro Liter verestert die Essigsaure 
115mal rascher als ohne Katalysator. 


| Zeitschrift fiir phys. Chemie, /6, 385. 
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1188 A. Kailan, 


Mandelsaure (Para). 


0°7607 g des von Kahlbaum bezogenen Praparates 
verbrauchten 37°10 cm’ einer 0°1348normalen Barytlauge 
(berechnet 37°11cm’); als Indikator diente Rosolsdure. Der 
Schmelzpunkt war der in der Literatur angegebene (118°). 

Der Mandelsdureathylester erleidet bei der Titration mit 
Barytlauge starke Verseifung, nicht aber bei der Titration mit 
Ammoniak. Daher erhalt man bei Veresterungsversuchen, in 
denen mit Ba(OH) gemessen wurde, zu niedrige — 10 bis 
40°/, — Konstanten, und zwar sind, wie vorauszusehen, bei 
groBerer HCl-Menge diese Fehler gréBer als bei kleinerer. Ich 
fiihre daher in den nachstehenden Tabellen von den Versuchen 
uber die Esterbildung unter dem Einflusse von Chlorwasser- 
stoff nur jene an, bei denen Ammoniak als Titerfllissigkeit 
diente. 

Bei den Veresterungsversuchen ohne Katalysator wurde 
bald mit Baryt, bald mit Ammoniak — bei den auf letztere Art 
bestimmten a—~vx ist ein Sternchen — titriert und es blieben da 
die Abweichungen bei kleiner Mandelsaéurekonzentration inner- 
halb der Versuchsfehler. 


A. Versuche mit Katalysator.' 
1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle I. 
Nr. 1. 
c= 0°7912; A= 0°1045; C= 33°11; a = 4°37; 
25°05° 
qd = 0°78527; 
4° 
W, —=0°013; w, = 0°049. 


t Es diente durchwegs Rosolsdure als Indikator. Mandelsaure la6t sich 
mit Rosolséiure und Ammoniak zwar ziemlich unscharf, aber richtig titrieren: 
0°5608 g Saéure verbrauchten 31°2cm% von 0°1187normalem Ammoniak 
(berechnet 31°08 cm’). 
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0°039 
0-131 
O-* 180 
0° 330 
0°393 
O- 567 


k ber. = 3°47; 
Sy = —2°4; v= 0°19; 


0-053 
0-119 
0-189 
O*316 
O°428 
O°697 
ae | 


a 


Mittelwerte... 


GF 
3°31 
1°41 
1°O1 
0°41 
0-19 
0-09 


Mittelwerte... 


Nr. 2. 


Veresterung der Mandelsiure. 


k 
3°Q1 
3°79 
3°53 
o°11 
3°46 
2°97 


3°39 


Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy, = 0°047. 


a-——%X 
3°49 
2°54 
1-81 
1-14 
0-70 
0-33 
0-08 


1°88 
2°00 
2°04 
1°85 
1°86 
1-61 


1°90 


k ber. = 1°90; 
f9/ s=T OF e == Q, 


3°90 


wo £ ow 
cO 
a 


c= 0°3684; A= 0°1060; C= 16°41; 4 = 4°D; 


ke 

‘11 
*42 
"O3 
“03 
"O6 


or or vi ol 


> CO 
os 
o.2) 











t 
0*047 
0-085 
O- 164 
0-218 
0-278 
0*439 
3°3 


Wy» — 0°047. 

t a—*x k 
0:075 3°65 1-063 
0-150 3°04 1°061 
0-344 2°00 0-991 
0-622 1°08 0-978 
0-761 0-80 0:971 
1°186 0-40 0O°877 
19°8 0:09 — 

Mittelwerte... 0°973 
k ber. = 1°007; 
S°/, = —3°5; v = 0°28. 
Nr. 4. 


A. Kailan, 


Nr. 3. 
c= 0°'1828; A—0°1049; C— 7:65; a= 4°38 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Mittelwerte... 


k ber. = 3°21; 


f/, = +9°6; v= 0°76. 


Wy, = 0°047. 
(a—x) gef. (a—x) ber. Diff. 
3°02 3°06 —0°04 
2°19 2°39 —QO-°16 
1-09 1-36 —Q°27 
0°72 0-96 —0°24 
0°32 0°66 —Q-°34 
Q°12 0°25 —O°13 
—0-°05 0-00 —0°05 


kic 

*8] 
‘80 
*42 
*30 
‘31 
“80 


er Ol on 


or 


+ O1 


5°*S2 


‘27 
°45 
°64 
°56 
‘06 
"34 


We © & WH & 


3° 55 


> 


¢20°7115; A= @0:1006..C = 20°77; 6 = 4'D:; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 





ea ea 





kic 
4°60 
*85 
ney 
‘Ol 
77 


- 
ee : 
4:98 





ool Ol op 























nee Ua 


bo 
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Nr. 5. 
c= 0°1652; A= 0°1052; C= 6°90; a= 4°40; 
Alkohol wie bei Nr. 1; 


Wy», — 0°046. 


t a—x 
0*068 3°77 
0-119 3°35 
0-364 1°99 
0°465 1°62 
0:628 1°21 
0°794 0°90 
2°6 0°06 

Mittelwerte... 
k ber. = 0°901; 


Wo = 0°013; Wy, = 0°047. 


t 
Q°053 
0-105 
0° 204 
0-311 
O° 364 
0-467 
4°00 


Ih = 


295 


d 





+1°6; v= 0°13. 


Nr. 6. 
c= 0°3325; A= 0°1062:.6.= 18°: «= 4°: 


° 


a—xX 


eo) 


oOo = = & 


“Ol 
°79 
°84 
*20 
°98 
*66 


0°05 


Mittelwerte... 


k ber. = 1°736; 
Fo pom +4°8; 


k 
0-982 
0-992 
0° 946 
O° 932 
0°892 
0-868 


0-916 


= 0°78530; 


k 
*853 
‘886 
°857 


a a 
(oe) 
bo 
=~ 


kic 


om oO 


‘O02 
‘73 
°65 
‘41 
‘26 


oc ow Qi 


or 
on 
on) 


k/c 


cr Cy Gh Gn Ga Gh 
Ow f om or 
m- OOON NN 
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1192 A. Kailan, 


Nr. 7. 
c = 0°6336; A = 0°1025; C= 26°51; a = 4°29: 


25° 





WM, = 0°013; w,; = 0°047. 


t a—x k Ric 
0°050 3°17 2°63 4°15 
0-087 2°92 2°66 4°19 
0+ 150 1°67 2°73 4°31 
0:°212 1°02 2°94 4°64 
0+ 262 0:7 2°83 4°46 
0°329 0°57 2°66 4°21 
13°6 0-10 a site 

Mittelwerte... 2°69 4°25 
k ber. = 2°95; 


f°), =—9°7; v= 0°76. 


Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten 
von c, so erhalt man: 


LES vee 0°1652 0°1828 0°3325 0°3684 0°6336 0°7115 0:7912 
ee oe 5°56 420«5°32.S:i 4ST) 4250 498 429 
103.v,,.... 46 47 47 47 47 47 49 


Die Zahlen scheinen auf einen Gang in dem Sinne zu 
deuten, da®B die Konstanten langsamer als die Salzsdure- 
konzentrationen wachsen. Doch 1laBt sich diese Frage mit 
Riicksicht auf das durch die Versuchsfehler bedingte starke 
Schwanken der k-Werte nicht mit Sicherheit entscheiden. Der 
Mittelwert obiger Versuche ware k/c = 5°01 fiir w,, = 0°047. 








Veresterung der Mandelsiure. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle IIL. 
W, = 0° 323. 


Nr. 1. 


¢=0°7147; A=O1034; C= 29°90; a= 4°32; 


We, = O° S01. 


t a—x (a—x) ! k 
0°*054 2°98 3°08 2°99 
0°093 2°38 2°48 2°79 
O°151 1°75 1°85 2°60 
O° 271 0°83 0°93 2°64 
0-310 0°65 0°75 2°65 
0°435 0°23 0°33 2°93 
17*o —Q-10 — — 


Mittelwerte... 2°72 
k ber. = 2°47: 
F442 £2062 C-O: 9 =O 
) ae & 
e720 16K: A= Ota: = 6 
Wa 22 0°35!. 


t a—x k 
0:°078 4°14 O°347 
0:219 3°69 0°352 
0°385 3°22 0*354 
0-709 2°44 0+ 362 
1°203 1°67 0°350 
1°536 1°31 0°343 

07°8 0-10 — 


Mittelwerte... 0°352 


k ber. — 0°347: 
SI Ye +hatio—0: 


kc 
4°18 
‘90 
3°64 
‘70 
“ea 
*10 


Co 


m Co Co 


3°80 


ho to 
an 
CO wv 


bo bh LW dO 
eax 
CS. 


73 (0°16). 


92; a= 4°41; 


12. 


Ric 
2°10 
2°13 
“14 
"19 
°12 
‘O7 


bo bo 


bo bo 


2°13 


1 Mit C= 29-80 gerechnet, entsprechend der Bestimmung nach 17°5 Stunden. 
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A. Kailan, 


Nr. 3. 
c = 0°3333; A= 0°1055; C= 13-95; a = 4°41; 
W,, — 0° 356. 


t a—x k kic 
0-072 3°73 1-013 3°04 
0*205 2°90 O-*889 2°63 
0-344 2°05 O° 967 2°90 
0°471 1°60 0°935 2°81 
0° 708 1-04 O*887 2°66 
0-904 0°70 O° 884 2°65 
7°95 ~ 0:07 — -- 


bo 
~) 
2) | 


Mittelwerte... 0°917 


k ber. — 0°898; 
Si 3°07; = 017. 


Tabelle IIL 
Ww, — 0°637 bis 0°641. 
Nr. 1. 
c= 0°6358; A= 0°1020; C= B°61;: a — 4°31; 
W_. = 0°641; w,, = 0°673. 


i (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k 
0*054 3°87 3°66 +0°21 0-86 
0-092 3°42 3°26 +0°16 1°088 
0°223 2°32 2°26 +0:°06 1-205 
0-400 1°42 1°28 +0°14 1-204 
0:493 1°10 O°97 +0°13 1+202 
0-637 0°81 0-63 +0°18 1-139 

26°68 0-15 0-00 +0°15 -—- 


Mittelwerte... 1°175 


k ber. = 1°315; 
Fy = —11°'9; v = 0°94. 


] 


kic 

*35 
oe 
‘89 
‘89 
‘89 


_ 


"4s 


*895 





er eo, aoa LOAN ERE tarp HSs — + 
‘ y 
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Nr. 2. 


c= 0°SS17: 2 = O' 1080: C = 18°66: a= 4-3: 
WM, = 0°637; wy, = 0°669. 


t a—x kic 

‘58 
°55 
‘50 
°50 
°43 
°38 


—m © © OO O 
2) 
CO 
bo 
bo © 
or sy 
oOo © 
— Ol 
co 
<@) 

nn ee ee 


oe 2) 
co 
qo 
om = DO 
| & 
J 
© 
QO 
i) 
© 


*82 0°457 


Mittelwerte... 0°488 1°47 


k ber. — 0° 496; 
f°/, = —1°6; v= 0°18. 


Nr. 3. 
¢=0:16S4. 4-0 1084: C= 62: a2: 44H: 
Wm == 0°640; cy, = 0°670. 


~ 
R 
| 
hay 
~ 


Ric 
*155 O° 94 
°195 1°18 
*190 1°15 
°182 1°10 
°90 °179 1°08 
*36 °178 1°08 
°13 — — 


O°058 
"933 
"197 
"586 
"612 
°871 


*32 
°47 
“61 


97 
24 


=m DO DO OC 


wNnwre— © 
ooooc °o 


on 
oo) 
CO 
© 


Mittelwerte... 0O°182 1°10 


k ber. = 0°'186; 
f°), = —2°2; v= 0°18. 


ae at 








tween —— 
Perm rane = - “ 
= 


Lowrise 


Date ha catceee 
~— 
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A. Kailan, 


Nr. 3. 
c = 0°3333; A= 0°1055; C= 13°95; a= 4°41; 
W», = 0° 356. 


t a—x k kic 
0-072 3°73 1-013 3°04 
0+ 205 2-90 0*889 2°63 
0+344 2°05 0° 967 2°90 
O*471 1°60 0-935 2°81 
0-708 1-04 O*887 2°66 
0:904 0°70 O° 884 2°65 
7°5 o ON? — — 

Mittelwerte... 0°917 2°49 


k ber. — 0°898:; 
SF Yj = 42°07; 8 017. 


Tabelle IIL. 
Ww, — 0°637 bis 0°641. 


Nr. 1. 
¢= 0°G558; A= 0°10G0; C= 2'6l: a= 4°ST: 
W. = 0°641; w,, = 0°673. 


t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k 
0°054 3°87 3°66 +0°21 O-86 
0-092 3°42 3°26 +0°16 1-088 
0°223 2°32 2°26 +0-°06 1-205 
0-400 1°42 1°28 +0°14 1-204 
0°493 1°10 0°97 +0°13 1-202 
0-637 0°81 0:63 +0°18 1-139 
6°68 0-15 0-00 +0°15 — 


Mittelwerte... 1°175 


k ber. = 1°315; 
FS %/y = —11'9; v = 0°94. 
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Veresterung der Mandelsiure. 


Nr. 2. 


CH= 0°SS17; 4= ONS; C= 13'°ss: a= 4B: 


Ww, — 0°637; wy, = 0° 669. 


t a—x k 
O-O77 4°00 0*525 
0-329 2°97 0-516 
0-582 2°29 0: 499 
0-893 1°57 O* 500 
1-210 ed 0°475 
1°593 0-82 O°4957 


Mittelwerte... 0°488 


k ber. = 0° 496; 
f°/, = —1°6; v= 0°18. 


Nr. 3. 


c= 0164, 4= 0'1064: += 6 
Gi O° OO Cy z.0° G70 


~ 
R 
| 
hay 
~~ 


*32 
*47 
“61 
°27 
*30 
°36 
"13 — 


0°058 
°933 
"197 
°586 
°612 
°871 


no — = © 
ooo oc } 
Co 
bo 


bo 


o=m = WH HM & 


Mittelwerte... 0°182 


k ber. — 0°186; 
f°, = —2°2; v= 0°18. 


"38 
‘55 
‘50 
°30 
°43 
°38 


nn ee ee ee 


O-94 
1°18 
1°15 
1°10 
1°08 
1°08 
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1196 A. Kailan, 


c= 0°7135; A= 0°1032; C= 29°85; a = 4:32; : 

Wo = 0°639; Wm = 0°673. : 

3 

t a-—x k Bie 
0-160 2+36 1-64 9-30 
0:275 156 2161S 2°25 
0-378 athe etna. colin 
0-487 0°71 1°61 2-96 
0-739 0-18 1°87 9-62 
15°3 —0:06 ne oy 


Mittelwerte... 1°66 2*se 
k ber. = 1°60; 
F°/o = +3°6; v= 0°29. 


Tabelle IV. 
W, = 1°272 bis 1° 275. 
Nr. 1. 
6° O° 7117: 42= 0°1Gae: FC = Fe" 7s; a= 4°: 


= late, ‘en = Tt oes 


t a—x k kic ki hic} 
0*050 3°80 1082 1°52 os — 
0-158 3°15 0° 858 1°21 0°755 1°06 
0° 307 2°40 0°826 1°16 O°777 1°09 
0-536 1°67 O*767 1°08 0°735 1°03 
0-761 1°12 0-768 1°08 0-746 1°05 
1°178 0°53 O°772 1-08 0°759 1-07 
16°1 —0°05 —~ -— — - 

Mittelwerte... 0°812 1°14 O°752 1°06 


k ber. — 0°720;: 
F°/g = +11°3 (4+4°3);4 v= 0°90 (0° 34).! 





1 Von ¢=0°050; a—x = 3°80 ab gerechnet. 
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Nr. 2. 


c = 0'1652; A= 0-'1052; C=6°91; a= 4°40: 
"we = 1°273; wm = 1° 296. 


t a—x k kic 
0°058 4°39 0:0914 0°3553 
0°396 4-08 0:0836 0°506 
1°129 3°53 0-0850 0°515 
2-050 2°96 0-0841 0*509 
3° 200 2°38 0°0835 0° 505 
4+ 200 2°01 00-0811 0-491 

Mittelwerte... 0°0830 0*502 


k ber. = 0°0824; 
f°, = 40°72; v= 0°059. 


Nr. 3. 
ce: 0°3328;: 4 =.0°1062:.¢ = 13°O05.0 = 4°40: 


WM. .1 Zia: Ma = ee. 


t a—x*x k kic 
0-050 4°30 0-196 0-590 
O° 304 3°77 O° 220 0*663 
0-769 3°03 O°211 0°634 
O° 954 2°69 0231 0-694 
1°492 2°11 0°214 0°643 
2°460 1°41 O° 201 0° 605 

59°3 Q°22 — — 


Mittelwerte... 0°213 0-641 


k ber. = 0° 2064; 
F°/o 


+3°1; v= 0°25. 
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1198 A. Kailan, 


Nr. 4. 
c= 0°6348; A —0°'1028; C= 26°56; a = 4°30; 
W, = 1:275; wy, = 1°302. 


t (a—x) gef. (a—x) ber. Diff. k ke 
0° 037 4°27 4°28 —Q°Ol 0°81 1°28 
0° 169 3°47 3°41 +0°06 O°551 0-868 
0° 271 3°10 2°99 +0°11 0°524 0°825 
0°512 2°32 o°lé +0°15 0°523 O*824 
0°783 1-64 1°41 +0°23 0°503 0-792 
0-950 1°24 1°20 +0°0O4 0°568 O° 895 

Mittelwerte... 0°532 0-837 


k ber. = 0°582; 
S*/, =— 0°45 9 = 0°74. 


Die Zahlen lassen wieder erkennen, daS die Konstanten 
weit rascher als die Salzsiurekonzentrationen anwachsen: 


Wy, —= 0°351 bis 0°357 


6.5 ee 0: 1654 0°3333 = (07122) 0°7147 
tis caun 2°13 2°75 (3°54) 3°80 


W,, — 0°669 bis 0°673 
2 O° 1654 0°3317 —0°6358 0°7139 
ha 1°10 1°47 1°85 2°32 


Wm = 1°296 bis 1°302 


Paes heen 0- 1652 0°3323 0°6348 O°7117 
ee 0°502 0°641 0°837 1°14 (1°06) 


Auffallend ist das starke Ansteigen der Konstanten zwi- 
schen c = 0°63 und 0°71. 

Verseifung findet weder w&ahrend der Versuchsdauer 
noch wahrend der Titration mit Ammoniak in merklichem 
MaBe statt, denn die nach verhaltnismafig sehr langer Zeit 
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bestimmten a—wz der einzelnen Versuchsreihen sind nur wenig 
von Null verschieden (ausgenommen etwa bei Tabelle IV, Nr. 3). 
Bei diesen Schlu8bestimmungen sind die Korrekturen wegen 
der Chlorathylbildung bereits eingerechnet. 


3. Verseifungsversuch. 


Nachstehend fiihre ich noch einen Versuch tiber die Ver- 
seifung des Mandelsdureathylesters an. Es wurde mit Baryt- 
lauge titriert. 


’ Tabelle V. 
¢=3 03227; 5 = 0° OOo; C= 11°00: e= S°G7z: 
wv, = 1°261. 


t C+- x C x 


nach der acidimetr. nach der Cl- 


~~ Ss 
~ 





Bestimmung 
0-081 12°24 — 0°34 
0-400 12°36 — 0°46 
1°122 12°40 —- 0°50 
15°95 12°38 — 0°48 
15°7 12°30 —- 0-40 
22°8 12°30 11°90 0-40 
70°0 12°38 — 0°48 


Da die x mit der Zeit nicht ansteigen, folgt, daB die Ver- 
seifung nur wahrend der Titration, nicht aber wahrend der 
Versuchsdauer stattfindet. Die Konstanz des Cl-Titers beweist, 
da keine Chlorathylbildung aus Salzséure und Ester statt- 
findet. Letzteres ergibt sich aus nachstehender Tabelle auch 
fiir einige andere c- und m,-Konzentrationen. Unter C’ ist der 
nach der Zeit ¢ gefundene Chlortiter angegeben. Die etwa 
wegen der Cl-Athylbildung aus Alkohol und Salzsaure ndtige 
Korrektur ist bei diesem C’ bereits eingerechnet. 
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Wo 
O°017 
0-635 

‘260 


A. Kailan, 
Tabelle VI. 

é E C t Cc’ 
0+ 3225 0-0994 11°89 70 11°94 
0*3228 0-0995 11°90 22°5 11°90 
0°*6448 0° 0994 23°77 15°8 23°86 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Salzsaurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Mandelsdure (fiir Brigg’sche Logarithmen, 25° und Zeit in 
Stunden) lassen sich durch nachstehende Formel als Funk- 
tionen vom Wassergehalt und der Salzsaurekonzentration dar- 


stellen: 


- — 00999 + 


0°1508 0° 003324 a 


Cc c? 














: < 19 
+ (—0-2073 + ——e ie 1 w+ 


Cc 


9 


Ww. 





Pe (—o-7412 4 1017 9: 9019 ) 


C c? 


Sie gilt fir Wassergehalte von w = 0°01 bis 1°3 und fir 
Salzsdurekonzentrationen von c= 0°16 bis 0°71. Mit Riick- 
sicht auf die durch den unscharfen Farbenumschlag bedingten 
grofien Versuchsfehler stellt sie die Versuche immerhin noch 
mit geniigender Genauigkeit dar, wie die Werte fiir & ber., 
Ff °/,, v, eventuell (a—zx) ber. erkennen lassen. 


B. Versuche ohne Katalysator. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle VIL. 


Nr. 1. 
A = 0°6354; a — 24°16; w, = 0°008. 
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t a—x 
139° 1 23°11 
360° 2 21°54 

19°80 

9 
ws 19°55* 
18-61 
ia 18°28* 


k 


0*000147 
0000139 
0000124 
0-000132 
0°000113 
0*Q00120 


Nr. 2. 


k’ 


0000498 
0°000515 
Q-000483 
O-000517 
O*000402 
O* 000487 


A = 0°4255; a = 16°90; w, — 0°017. 


t a-—-Xx 
; 15°90 
we i6-vTsS 

. 14°87 
Tr 14°66" 


k 
Q*Q00089 
0 - 000098 
Q*Q00070 
0* 000095 


Nr. 3. 


x! 
0: 000476 
0: 000549 
0: 000494 
0+ 000552 


A= 0:1999; @a=— 7°94; wm, = 0°017. 


t a-x 

7°o7 
311 { 4°62? 
wo 13. 


k 


0000066 
O*Q00057 
0000059 
0* 000060 


k’ 


0° 000786 
0-000675 
0 *000709 
0000721 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle VIII. 
W, = 0°630 bis 0° 634. 


k 
0+ 000059 
0: 000054 
0 000060 
QO *Q00050 
0000056 


Nr. 1. 
A= U'IG02; 2 = 6°08; w, — 0-690. 
4 i a-x 
: 360°3 5°80 
{ 360° 4 5°83 
: 5°56 
S a 
— 5°so 


Chemie-Heft Nr. 9. 


0° 000058 


81 
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1202 A. Kailan, 


Nr. 2. 
A= 0:°2014; a= 8:00; w, = 0°634. 


t a—x k 
1 7°71 0-000051 
7°71* 0:000051 
7°50 0-000043 
00 7°45* 0-000048 
7*47* 0:000045 


Tabelle IX. 
Wo = 1°254 bis 1°270. 


Nr. 1. 
A=0°1652; 4 = 6:00: w, = 1°34 


t a—x k 
bat 5-90 0:000038 
5°81 0-000057 
f 5:69 0000044 
670) 5-68" 0000045 
f 5°52 0000043 
1003) 5-57* 0900039 


A= 0:°2014; a= 8:00; w, = 1°270. 


t a—x k 


312 { (°78 0-000039 


7°73" 0-000047 
651 7°50 0°000043 
7°45* 0000048 


Bei der Betrachtung obiger Tabellen fallt zunachst die 
auBerordentlich kleine monomolekulare Konstante auf. In 
wasserarmem Alkohol ist fiir A — 0:2 diese Konstante etwa 
15.000mal kleiner als bei Anwesenheit von 1/, Mol Salzsdure 
im Liter. 
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Es fallt ferner auf, da in »absolutem« Alkohol die Kon- 
stanten mit wachsendem A gleichfalls wachsen. Ein ahnliches 
Verhalten hat H. Goldschmidt! bei der direkten Esterbildung 
der Trichloressigsdure gefunden und durch einen bimolekularen 
Reaktionsverlauf erklart. Ich habe daher nach seinem Beispiel 

l x 
t.A a—x 

Letztere Werte bleiben in den einzelnen Versuchsreihen 
konstant, zeigen aber einen Gang in dem Sinne, da sie mit 
wachsendem A abnehmen; dies wiirde fiir die Annahme einer 
Wasserstoffionenkatalyse? sprechen. Bei den Goldschmidt’schen 
bimolekularen Versuchskonstanten zeigte sich dagegen kein 
solcher Gang. 

Sehr auffallend ist auch der sehr geringe Wassereinfluf. 
Wahrend bei '/,normaler HCl ein Wasserzusatz von 1'/, Molen 
die Konstanten auf weniger als 1/,, ihres Wertes bei w = 0°02 
erniedrigte, tritt hier nur Erniedrigung auf */, ein. Die nahere 
Untersuchung dieser Verhaltnisse wiirde vielleicht die Még- 
lichkeit eines tieferen Einblickes in den Mechanismus der 
Esterbildung unter dem Einflusse von Chlorwasserstoff ge- 
wahren. 


berechnet. 





auch die bimolekularen Konstanten k’ = 


Benzoylameisensaure. 


Das nach der Vorschrift von Glicksmann® von Herrn 
stud. phil. H. v. Meyer hergestellte Praparat war, wie der 
Schmelzpunkt (56° statt 65°) und die Titration — 0°2454 g 
verbrauchten 13°58 cm’ einer 0'1250normalen Barytlauge (be- 
rechnet 13°08 cm*) — zeigten, nicht rein. Da ich mich indessen 
durch Vorversuche tiberzeugte, da8 bei der Titration sowohl 
mit Barytlauge als auch mit Ammoniak sehr viel vom Ester 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 2210 (1896). 
2 Damit stiinde auch der Umstand in Einklang, da8 die schwichere 
Hydrozimtséure ohne Katalysator langsamer — ich fand fiir A = 0°39, 


== 2.10-5 — verestert als die Mandelsaure, wahrend 





1 
W, = 0°02, a log woes 


sie mit HCl, wo die sterische Wirkung der OH-Gruppe in Betracht kommt, 
umgekehrt eine um etwa 3/g héhere Konstante als die Mandelsiaure hat. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 7/, 248 (1890). 
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verseift wird und daher die Konstanten nur angendhert be- 
stimmt werden konnten, so sah ich mit Riicksicht auf die 
geringe Menge des mir zur Verfiigung stehenden Praparates 
von einer weiteren Reinigung ab. Aus den folgenden Ver- 
suchen ergibt sich immerhin, da die Veresterungskonstante 
(fiir Brigg’sche Logarithmen 25° und Zeit in Stunden) bei 
1/,normaler HCl-Konzentration und 99-9prozentigem Alkohol 
von der GréSenordnung 0°! sein diirfte. 

Die in der nachfolgenden Tabelle bei Nr. 1 unter »korr.« 
angefiihrten Werte sind unter der Annahme gewonnen, dai 
obiger Mehrverbrauch bei der Titration blo8 durch eine Ver- 
unreinigung durch Benzoesdure (16°44°/,) bedingt ist und die 
Veresterungsgeschwindigkeit keiner der beiden Sauren durch 
die Anwesenheit der anderen eine Anderung erfahrt.t Die durch 
Titration mit Barytlauge erhaltenen a—¥x sind mit Sternchen 
versehen. 


Tabelle X. 
Nr. 1. 


c= 0°1735; A= 0:0599; A korr. = 0°0500; C= 6°88; 
a= 2°3S; a korr. = 1: 89: 








Bo wANTSBRRS 
Wy = 0022. 

i (a—x) (a—x) korr. k kic kkorr. &k/ckorr. 
O°15 2°28 — — — — 
3°20 1°23 0-87 0:089 O°52 0°105 #£0°6!1 
5°90 0-91 0°57 0°071 0-41 0-088 0°51 
6°25 0:86 0°52 0°071 0°41 0:090 0°52 
22°8 0-58 0°39 0-027 O16 @:030  O°17 
23°0 * 1-34* — —_ ae eo pa 





1 Die im folgenden Abschnitt mitgeteilten Versuche iiber gleichzeitige 
Veresterung von Zimt- und Benzoesdéure durch alkoholischen Chlorwasserstoff 
lassen erkennen, daf eine solche Annahme berechtigt ist. 

2 Cl-Bestimmung 6°93 cm (berechnet 6°87 cm). 
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Veresterung der Mandelsiure. 


Nr. 2. 


c= 0'3348: A= 0°0745; C= 13°30: a — 2°96: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


t a—x 
0°06 “92* 
1-40 *06" 
2°80 “290 
2°83 
4°05 
6°10 


O-O.N — bt. bdo 
= 
CO 


k 


0: 134 
0-127 
0-099 


Nr. 3. 


¢= 0° 1662; Az 0°0745; C =6‘61; a= 2°08; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


t i 
-98* 
"18 
°10 
‘60 
“70 


—_- O & YI © 
— CO OO — 

o-a © 
oO Oo = — bv 


bo bo 


Nr. 
¢= 0°3404; A= 0° USue;: CU = 19°SS: 6 = 2°56: 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


t a—x 
ih 2°29 
°42 1°99 
0°97 
°O5 0-99 
*55 0°75 
0-69 
0-39 


- CO WM © © 
CO 
Co 


on 
O> 
Oo 


k 
O* 067 
0:071 
0-032 
0+030 


k 


0-184 
0°138 
0°125 
0-110 
0°096 

























0°38 
0°30 


kic 


0°53 
0°39 
0°36 
0*32 
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1206 A. Kailan, 


Nr. 5. 
c = 0°1737: A—0:0600; C= 6°89; a= 2°38; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 


t a—x k kic 
0°10 2°33 — — 
0°57 2°05 0-114 0°65 
3°10 1°33 0-082 0-47 
3°40 1°23 0-084 0°49 
5°86 0°93 0-070 0-40 
6°60 0-85 0-068 0°39 

22°9 0-55 0-028 0-16 


Gleichzeitige Veresterung von Zimt- und Benzoesaure 
durch alkoholische Salzsaure. 


Bei der Messung der Veresterungsgeschwindigkeit der 
obigen mit Benzoesaure verunreinigten Benzoylameisenséure 
fiihrte ich, wie bemerkt, bei Nr. 1, Tab. X, die Berechnung der 
Konstanten der letzteren unter der Annahme durch, daf die 
Veresterungsgeschwindigkeit keiner der beiden Sduren durch 
die Anwesenheit der anderen beeinfluBt wird. Im folgenden 
habe ich nun an zwei Versuchen mit Zimt- und Benzoesdure 
gezeigt, da diese an sich sehr wahrscheinliche Annahme tat- 
saichlich berechtigt war. In der nachstehenden Tabelle beziehen 
sich die Indices z auf die Zimt-, die Indices b auf die Benzoe- 
sdure; a! = az+d,y; x! = *%,+%,; gerechnet wurde mit der 
sogenannten »mittleren Wasserkonzentration«, was, wie ich 
bei der Benzoesdure gezeigt habe, auch fiir geringe Anfangs- 
wassergehalte noch zulassig ist.! 


Tabelle. 


25° 


d 4 = 0:°78538; w, = 0°022, 
Nr. 1. 
c = 0°1577; A: = 0°0733; A, = 0°0874; C= 6°26; 
Ay BOTs Gy St O47, 








1 Vergl. Monatshefte fir Chemie 27, 586 (1906). 
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t- a'’—x'gef. az—Xz ab—Xb a’—x' Differenz le 
berechnet 2 

0-16 6:37 2°87 3:45 6:32 +0°05 ie 
2°53 45°74 2°39 3°28 5°67 +0:07 1 
4°63 5°19 2-06 3°15 5°21 —0-02 ts 
20°15 3:16 0°78 2:46 3:24 —0-08 i 
22°30 3:01 0°68 2:33 3:01 +0-00 N 
27°28 «46062764 «= (051s 2716s 267) —0-08 i 
46°10 1°78 0-18 1°62 1°80 —0-02 iby 
46°15 1:77 --0°18 1°62 1:80 —0-03 he 
¢ = 01665; A, = 0°0774; Ay = 0-0922; C = 6-61; ii 
a, = 3:07; ay = 3°66. te 





t a’—x' gef. az—xz ab—xXb a’—x' Differenz 
berechnet 


0-10 6°67 3°05 3°65 6°70 —0°03 
2°15 6°06 2°57 3°48 6°05 +0°01 
4-00 2°64 2°23 3°35 5°58 +0°06 
20-30 3°24 0°75 2°48 3°23 +0°01 
23°10 2°99 0°64 2°37 3°01 --0°02 
46°00 1°83 0°16 1°63 1°79 =+0°04 


Vergleich mit anderen Sauren. 


Nachstehend gebe ich wieder einen Vergleich der Kon- 
stanten der Mandelsaéure und der Benzoesaéure — die der 
letzteren sind als Einheit gewahlt — bei verschiedenen Wasser- 
und Salzsdéurekonzentrationen. 


c = 0° 1667 c¢ = 0°3333 c = 0° 6667 
Ww k ® k k 
0-052 100°5 91-5 86-8 
0-720 120°5 116°2 118°7 
1°333 127°0 120°2 113°9 
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Ferner fiihre ich noch zum Beweise, da® auch die Mandel- 
sdure ein analoges Verhalten wie die friiher untersuchten zeigt, 
die fiir Punkt 1 und 2 geltenden Faktoren an, 


1. 0°196, 0°091; 0°267, 0°116; 0433, 0-196 
2.’ 2°64; 7°63; ©: 2-48, 97°50 


Als Mittel aus den Faktoren von 18 bisher untersuchten 
Sauren ergibt sich: : 


1. 0°190, 0°087; 0-241, 0:112; .0°386, 183 
2°72, 8°28; 2°64, 8°59. 


Ein Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeit der Mandel- 
sdure mit der der von Goldschmidt und Sunde! unter- 
suchten Phenylessigsaure lehrt, da8 die. Hydroxylgruppe am 
a-Kohlenstoffatom verzégernd wirkt. Goldschmidt findet bei 
O-lnormaler HCl und fiir Alkohol, »der zwischen 0:2 und 
0-3 Volumprozente Wasser enthielt«, k = 0°45, entsprechend 
0°75 fiir '/,normaler HCl; rechnen wir rund 0°3 Gewichts- 
prozente — 0°13 Mole H,O, so berechnet sich fiir '/, normale 
HCl fiir die Mandelsaure k = 0°655. 

Wesentlich starker verzOgernd wirkt dagegen die Carbonyl- 
gruppe in a-Stellung: die Benzoylameisensaure verestert etwa 
zehnmal langsamer als die Mandelsdure, aber immer noch etwa 
zehnmal rascher als die Benzoesaure. 





Zusammenfassung. 


Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Mandel- 
siure unter dem Einflusse von alkoholischem Chlorwasserstoff 
sowohl in »absolutem« als auch in wasserreicherem Alkohol 
bei 25° gemessen und in ersterem der Salzsdéurekonzentration 
angenahert proportional, in letzterem rascher anwachsend 
gefunden. | 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 39, 713 (1906). 
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Veresterung der Mandelsiiure. 1209 


Es wird gezeigt, daf8 der Mandelsduredthylester bei der 
Titration mit Barytlauge verseift wird, weshalb mit Ammoniak 
titriert wird. 

Es wird eine Formel aufgestellt, welche die monomole- 
kularen Konstanten der Mandelsdéure als Funktionen vom 
Wassergehalt des Alkohols und der Salzsaurekonzentration 
darstellt. 

Es wird auch die Veresterungsgeschwindigkeit der Mandel- 
sdure ohne Katalysator sowohl in wasserarmem als auch in 
wasserreicherem Alkohol gemessen und gezeigt, daf} in ersterem 
die monomolekularen Konstanten mit der Mandelsdéurekonzen- 
tration ansteigen, die bimolekularen dagegen fallen. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoyl- 
ameisensdure wenigstens der GréSenordnung nach bestimmt. 

Es wird gezeigt, da8 die Hydroxylgruppe am a-Kohlenstoff- 
atom nur schwach, der Carbonylsauerstoff dagegen stark ver- 
zogernd auf die Veresterungsgeschwindigkeit unter dem Ein- 
flusse von Chlorwasserstoff wirkt. 

Es wird gezeigt, daB bei gleichzeitiger Veresterung_von 
Zimt- und Benzoeséure durch alkoholischen Chlorwasserstoff 
die Veresterungsgeschwindigkeit keiner der beiden organischen 
Saéuren durch die Anwesenheit der anderen beeinflu8Bt wird. 
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Uber Saureanilide, AnilosAuren und Pseudo- 
anilide 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Theoretisch lassen sich von den o-Aldehyd- und Keton- 
sauren zahlreiche isomere Kondensationsprodukte mit primaren 
Basen vom Typus des Anilins ableiten, die aus den Kompo- 
nenten unter einmaligem Wasseraustritt resultieren. 

Tritt die Kondensation zwischen Carbonylsauerstoff und 
Aminogruppe ein, so entstehen Anilosauren (1), bildet die Saure 
ein Anilid, das der Carbonsdureform entspricht, so entsteht ein 
K6rper der Form (Il), respeKktive, falls man die Méglichkeit der 
Existenz von Isoamiden auch hier zugibt, woftir oder wogegen 
wir Ubrigens gar keine Anhaltspunkte besitzen, ein KOrper der 
Form (III). 

Reagiert endlich die Sdure bei der Vereinigung mit Anilin 
nach der Pseudoform, so sind Kondensationsprodukte von drei 
verschiedenen Formeln méglich (IV, V, VI). 


| | \ 
j ~C=NCHs yr iae {-oFe 
—~COOH —CONHC,H, N\NC,H, 
I II Hil 
| / OH | /OH |_»NHC,H 
=< -C Gk slontas 
es Oo. >NCGH, >o 
~~ \NC,H, -CO -CO 
IV V VI 
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Die vollstaindige Reihe dieser Isomeren ist bei keiner 
einzigen Aldehyd- oder Ketonsaure dargestellt worden und es 
mu8 dahingestellt bleiben, ob tiberhaupt alle diese Falle von 
Isomerie isolierbaren Substanzen entsprechen; immerhin ist es 
aber befremdlich, da®, wie. sich bei Durchsicht; der Literatur 
ergibt, von den aromatischen Aldehydsauren nur vereinzelte 
Typen — wahre Anilide tiberhaupt nicht —, von den Ver- 
tretern der Fettreihe nur Derivate der Brenztraubensdure, von 
den aromatischen Ketonsaéuren aber gar keine Anilinderivate 
beschrieben sind. ; 

Von der Brenztraubensaéure kennt man die Anilosdure 
sowie ein monomolekulares und ein dimolekulares Anilid. 

Die Anilinverbindungen der Orthoaldehydsduren haben, 
nach Racine, hauptsachlich Liebermann und seine Schiiler 
studiert. | | 

Die in Rede stehenden Sauren sind je nach ihrer speziellen 
Natur mehr oder weniger geneigt, in der Pseudo-, respektive 
der Carbonsdureform aufzutreten. Es werden daher die beiden 
Gleichungen: 


oat perc 
| | + HgNCgH; = | | + HO 
is COOH it COOH 
und & do 
H OH H 
LNA OS fom finger 834 
| | J OFF NCH, = | | O + H,O 
4 / 
\*X% WV 


fiir die Reaktion mit Anilin in Frage kommen. 

Tatsadchlich zeigen die erhaltenen Produkte in ihrem Ver- 
halten gegen schwache Alkalien wenigstens in einigen Fallen 
ausgepragte Tautomerieerscheinungen und unter besonders 
giinstigen Bedingungen lat sich eine Umwandlung der 
schwerer léslichen Form in die leichter alkalilésliche und ein 


Isolieren der labilen Form erreichen: 
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H H 
C—NHC,H C=NC,H, 
JONGAKR nA YOR / ' 
spe her seesaphaarsitia nage 


eS ae 
AZ johie Ad: 


Daf die Konstitutionsformel der schwer léslichen Pseudo- 
form die angegebene und nicht etwa 


COOH 


OH 
Y 
CH 
dia Sf Wi 
| ' 
| | > NCH 


NZ 


ist, laBt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit daraus schlieBen, 
da8 analoge Substanzen auch mittels sekundérer Basen er- 
halten wurden, z. B. 
CH—N(C,H;)CgH; 


Ate i 


aa. 
Nea je 


cH,o 9 


O 


die naturlich weder mit Briicken- noch mit Carbonylbindung 
zu stande kommen k6Onnten. 

Die eben erwaéhnten Substanzen werden durch Alkalien 
naturlich nicht gelést und durch letztere leicht wieder ge- 
spalten. 


Wahre Anilide, z. B. 
O 


pene 
4 


CONHC,H; 


sind, was nochmals betont werden mu, in dieser K6rper- 
klasse unbekannt. . 

Seit langerer Zeit habe ich mich nun schon bemiiht, den 
beiden Formeln der aromatischen Ketonsiuren entsprechende 
Paare von Derivaten darzustellen: Fiir die Methylester und 


et ek 


- tegen” 
Pe els oo 


~ oa 








~ © 
See 


in 





. sons ot. Z - es * 
a ee ~ sexta agin 














1214 H. Meyer, 


Chloride ist dies auch in vollem Umfange gelungen, aber stick- 
stoffhaltige Isomere, Amide oder Anilide waren bis jetzt nicht 
erhaltlich, ebensowenig wie trotz der von verschiedener Seite 
ausgefiihrten Versuche eine Entscheidung dariiber, welcher 
Reihe die einzelnen Derivate zugehGren, zu fallen war. 

Uber die Lésung des letzteren Problems ist in der folgenden 
Mitteilung berichtet, wahrend die vorliegende Untersuchung 
Angaben uber die 


Einwirkung von Anilin auf aromatische Orthoketonsauren 


enthalt. 

Die Aldehydsauren sind von den Ketonsauren dieser Reihe 
dadurch wesentlich unterschieden, da8 bei ersteren das Carbo- 
nyl eine weit gréBere Affinitaét zeigt, die auch erhalten bleibt, 
wenn etwa das Carboxy! der betreffenden Saure substituiert, 
z. B. verestert ist. 

So reagiert der wahre Opiansdureester mit Aldehyd- 
reagenzien, wahrend keiner der beiden Benzoylbenzoesaure- 
ester — hier wissen wir ja vorlaufig nicht, welcher der wahre 
Ester ist — mit derartigen Reagenzien zur Umsetzung zu 
bringen ist. 

Wahrend infolgedessen die direkte Bildung eines wahren 
Anilides bei den Aldehydsduren nicht erfolgen kann, da ja das 
Carbonyl den reaktionsfahigsten Teil des Molekiils ausmacht, 
stand zu hoffen, da8 bei den Ketonsduren die Verhdltnisse 
anders liegen wiirden und sich diese eher wie die carbonyl- 
freien Sduren verhalten wirden. 

Die zuerst vorgenommene Untersuchung der 


Einwirkung von Anilin auf Orthobenzoylbenzoesaure 


lieferte indessen vorerst unerwartete, interessante Resultate. 

Anilin reagiert sehr leicht unter Wasseraustritt mit Ben- 
zoylbenzoesaure. 

Bereits nach einstiindigem Digerieren gleicher Mengen 
der Komponenten auf dem Wasserbade haben sich reichliche 
Mengen Kondensationsprodukt gebildet. 

Vorteilhafter ist es aber, die Sdure mit etwa der dreifachen 
Gewichtsmenge Anilin so lange auf dem Luftbade zum gelinden 
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Sieden zu erhitzen, bis lebhafte Wasserabspaltung — kenntlich 
an dem charakteristischen prasselnden Gerdusche, welches 
die riickflieBenden Trépfchen beim Einfallen in die tiberhitzte 
Fliissigkeit verursachen — eingetreten ist. Man digeriert nun- 
mehr noch 2 Stunden auf dem Wasserbade, gieSt dann in die 
heiBe Fliissigkeit die zirka fiinffache Menge Alkohol und riihrt 
kraftig um, bis die bald beginnende Ausscheidung des Kon- 
densationsproduktes gréftenteils erfolgt ist. 

Nach etwa 2 Stunden wird abgesaugt und der Filter- 
riickstand wiederholt mit Alkohol gewaschen. SchliefSlich wird 
noch mit Alkohol, der in der Kalte sehr wenig lést, gekocht. 
Das Filtrat enthalt neben Uberschissigem Anilin im wesent- 
lichen benzoylbenzoesaures Anilin. Das Kondensationsprodukt 
wird nunmehr in warme, verdiinnte Kalilauge, von der ein 
ziemlicher Uberschu8 anzuwenden ist, eingetragen und einige 
Zeit lang unter Umrihren weiter erwarmt. Es schadet auch 
nichts, wenn bis zum Kochen erhitzt wird, denn das Produkt 
ist sehr stabil und spaltet bei dieser Behandlung durchaus 
kein Anilin ab. 

Es geht bei dieser Digestion fast alles in Lésung. 

Man filtriert und fallt die noch warme Lésung mit ver- 
diinnter warmer Essigsaure, um ein verzégertes Ausfallen und 
damit leichtere Filtrierbarkeit zu erzielen. 

Das nunmehr ganz farblose Produkt wird getrocknet, in 
heiBem Aceton gelést und vorsichtig mit Wasser herausgefallt. 

Man wiederholt das Umkristallisieren, das ebensogut ver- 
mittels Essigsaure bewirkt werden kann, bis der Schmelzpunkt 
der in feinen glanzenden Blattchen gewonnenen Substanz kon- 
stant bei 221° liegt. 

Die Analyse ergab die erwarteten Werte. 


0°1552 ¢ gaben 0°0697 ¢ Wasser und 0°4497 g Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
* ~——— “ —_ 
Gs one o-oo ectoduntie 79°7 79°9 
Wot cctiasacde e's 5°0 5°0 


Die Substanz ist in den Alkoholen in der K4alte sehr 
schwer, in der Warme nicht leicht léslich, unléslich in Wasser; 
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von warmem Aceton wird sie ebenso leicht wie von warmem 
Eisessig aufgenommen. Sie wird auch von Ather und warmem 


Benzol reichlich aufgenommen. 


Verhalten gegen Alkalien. 


Wie schon weiter oben angegeben, lést sich die Substanz 
in warmer Uberschiissiger verdiinnter Lauge leicht auf. Diese 
Lésung ist, auch wenn von ganz reinem Anilid ausgegangen 
wurde, stets schwach gelblich gefarbt. 

Fiigt man der klaren alkalischen Flissigkeit konzentrierte 
Lauge hinzu, so fallt ein Oliges, gelb gefairbtes Kalisalz 
aus, das auch beim Erwaérmen ungeldést bleibt, aber beim Ver- 
diinnen der Lésung wieder verschwindet, wobei die Farbe der 
letzteren wieder viel heller wird. 


Titration. 


0-336 g Anilid wurden mit neutralisiertem Alkohol iber- 
gossen und etwas lauwarmes Wasser und Phenolphtalein hin- 
zugefiigt. Auf Zusatz des ersten Tropfens zehntelnormaler 
Kalilauge trat Rotfarbung auf, die aber nach einigem Stehen 
verschwand. Auf weiteren Kalizusatz erfolgte wieder Roétung, 
die durch Erhitzen der Flussigkeit nach und nach zum Ver- 
schwinden gebracht werden konnte. Kurz, die Substanz erwies 
sich als verzégert titrierbar. Nach Zusatz:von 11°O cm’ Lauge 
blieb die Rotféarbung auch beim andauernden Stehenlassen 
und Erhitzen der Fliissigkeit bestehen. 


Berechneter Verbrauch an Lauge 11°17 cm, respektive: 





Gefunden Berechnet 
- ~~ “ ———_ Ae 
Molekulargewicht... 3095 301 


Das Benzoylbenzoesdureanilid zeigt sonach bei der Titra- 
tion das Verhalten einer Pseudosdure. Damit steht auch die 
Tatsache in Einklang, da8 das vollkommen farblose Produkt 
eine, allerdings nicht stark, gelb gefarbte Lésung in Alkalien 
und ein deutlich gelb gefarbtes Kalisalz bildet. 

Abnorme Hydratbildung. Nach Hantzsch zeigen 
viele Pseudosauren auch die Eigentiimlichkeit, abnorme Hydrate 
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zu bilden, d. h. Hydrate, die nicht aus der Stammsubstanz 
selbst, sondern nur aus einem Umformungsprodukte derselben 
(z.B. einem Salze) bei der Regeneration gewonnen werden kénnen. 

Es war mir nun schon O6fter bei der Reinigung des 
Anilids aufgefallen, da8 es Schwierigkeiten macht, den Schmelz- 
punkt liber zirka 195° hinaufzutreiben, wenn als Kristallisations- 
mittel Aceton oder Benzol verwendet wurde, wahrend schon 
einmaliges Umkristallisieren aus viel Alkohol den Schmelz- 
punkt weit tiber 200° hinaufschnellen lie8 und auch das blof 
mit Alkohol gewaschene Rohprodukt zwischen 204 und 214° 
liegende Schmelzpunkte Zeigte. 

Die nahere Untersuchung dieser Verhaltnisse zeigte, da8 
die aus der alkalischen Lésung gefallte Substanz wasserhaltig 
sei und da8 man das so erhdltliche Hydrat aus nieder siedenden 
Lésungsmitteln, wenn man allzu langes Kochen vermeidet, 
umkristallisieren kann, wahrend Kochen mit Alkohol oder Eis- 
essig die wasserfreie Substanz entstehen 1a8t. 

Bemerkenswerterweise ist tibrigens das trockene Hydrat, 
das, aus Aceton durch vorsichtigen Wasserzusatz gefallt, feine 
farblose Kristallchen bildet, gegen Erwarmen recht bestandig. 
So nahm eine gréfere Probe, 3 Stunden lang im Wasserbad- 
trockenschranke erhitzt, nur spurenweise an Gewicht ab. 

Im Anilinbade wird dagegen das ganze Wasser bei mehr- 
stindigem Trocknen vollkommen ausgetrieben. 


0°460 ¢ verloren bei 170° innerhalb 6 Stunden 0°0270g, dann nichts mehr. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
——_ - ~— “ 
Fiir 1 Mol. Wasser.... §°7 5°9 


Es mu iubrigens hervorgehoben werden, daf} dieses 
Hydrat, das bei 195° unter Zersetzung schmilzt und durch 
Kochen mit Alkohol quantitativ in die wasserfreie Substanz 
verwandelt wird, nicht bei jedem Versuche seiner Darstellung 
gewonnen werden konnte, obwohl anscheinend stets die gleiche 
Arbeitsweise befolgt wurde. 

Die eben aufgezahlten Reaktionen des Benzoylbenzoe- 
Sdureanilids lassen sich durch nachstehende Gleichungen gut 
interpretieren: 


Chemie-Heft Nr. 9. 82 
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NC,H; 
Ne 
C—NHC,H; Cc 
= Ge ba —- fines \ NC,H; + H,0 
\Z\ cook \Z\ cook 
C,H; CoH; 
C—NHC,H. C—NHC,H, 
LNDN Tt pe HCA tase!) A. ” KOT 
| | OH | | OH 
\ZA\N cook \Z\ coon 
C,H; CoH; 
C—OH C—OH 
INS \ ii Cll, = baw de \ + H,0 
| : | | DNC ots 
be aio BY a Ca A 


Es wiirde mit Riicksicht auf die Formeln fiir die Aldehyd- 
sdureanilide naheliegender erscheinen, dem _ urspriinglichen 


Produkte die Formel 
C,H; 


ss ey 
LeroS 8 
NANG 


zu erteilen, was im tibrigen an den anderen Momenten der 
Gleichungen nichts andern wiirde; es hatte auch diese Formu- 
lierung den Vorteil, diese Pseudosdure und ihre Isomerisation 
den von Goldschmiedt und seinen Schilern studierten Fallen 
von Laktonen als Pseudosduren an die Seite zu stellen: 
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C—CH,—COCH C=CH—COCH 
fer Sa ’ ; ‘ 
| O _ 
~~ so | 


hel di tw Nicade 


aber die im folgenden mitgeteilten Daten scheinen mit grofer 
Wahrscheinlichkeit zu beweisen, da8B die Formel 


C,H, 
PN Koos 
| | > NC Hs 


mat Nis 


CeH; 


vor derjenigen 


C—NHC,H, 


ff 
SOF 
i din 


den Vorzug verdient, falls man nicht die beiden Formeln als 
gleichberechtigten Ausdruck fiir eine Tautomerie ansehen will. 


Reduktion des Benzoylbenzoesaurepseudoanilids. 


10 g der Substanz werden in 100cm’ 90prozentiger Essig- 
sdure aufgelést und nach Zusatz von einigen Stiickchen reinen 
Zinks 3 bis 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt. Man 
gieBt von dem ungeldésten Zink ab, fallt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser und kristallisiert aus Aceton und hierauf aus ver- 


diinntem Methylalkohol um. 
So werden matte, kreidige, kleine Kristallchen erhalten, 


die bei 195° schmelzen. 
Die Substanz wird beim Reiben stark elektrisch und Zeigt 
die Tafel’sche Anilidreaktion in besonders schéner Weise. 


0°2115.¢ gaben 0-098 ¢ Wasser und 0°6495 ¢ Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 








Berechnet _Gefunden } 
ia as eh ed eae 84°2 83° 
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Die Analyse fiihrt somit zur Formel C,,H,,ON eines 
K6rpers, der sich vom Ausgangsmaterial durch den Minder- 
gehalt von einem Atom Sauerstoff unterscheidet. 


CeH,, CeHs 
/\/ Sou NANG 
| | NCH; ~ ( |  NCgH; 
Nt ee 7 Ne 


Das Reduktionsprodukt ist somit als Phenylphtalid- 
anilid anzusprechen. 

Da diese Substanz noch nicht dargestellt ist, wurde sie 
zum Vergleiche mit dem Reduktionsprodukte des Benzoyl- 
benzoesdurepseudoanilids aus Phenylphtalid und Anilin syn- 
thetisch dargestellt. 

10 g Phenylphtalid wurden mit 25 g salzsaurem Anilin 
und 40g Anilin in einem Kélbchen am Steigrohre 6 Stunden 
lang zum Sieden erhitzt und hierauf die dunkelviolett gefarbte 
Flissigkeit in verdiinnte Salzsaure eingegossen. 

Die amorphe Ausscheidung wird nach dem Erharten zer- 
kleinert, gut mit Wasser ausgewaschen und hierauf mit wenig 
kaltem Methylalkohol verrieben. Man saugt ab und kristalli- 
siert wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um. 

So wird ein farbloser Kérper erhalten, der in Aussehen, 
Kigenschaften und Zusammensetzung dem weiter oben be- 
schriebenen Reduktionsprodukte vollkommen gleicht. 


0°1971 ¢ gaben 0°0906 g Wasser und 0°6113 g Kohlendioxyd. 





In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
———_ ~eeee ~ = a 
| Raa ie hi et 84°2 84°5 
| SA Ey — sete SP Be 5°3 5° 1 


Auch der Mischungsschmelzpunkt der beiden Praparate 
erwies sich als unverandert. 
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Nebenprodukt von der Darstellung des Benzoylbenzoesaure- 
pseudoanilids. 


Es ist schon weiter oben angegeben worden, da8 das Roh- 
produkt von der Darstellung des Pseudoanilids nicht ganz voll- 
standig in Kalilauge léslich ist. 

Bei der Verarbeitung von 98 g Pseudoanilid wurden ins- 
gesamt 4 g unldsliches Produkt erhalten, das durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol leicht in schénen, glanzenden, harten Nadel- 
chen vom Schmelzpunkte 196° erhalten werden konnte. 

Die Substanz, die im tbrigen ungefahr die Léslichkeits- 
verhaltnisse des Pseudoanilids zeigt, unterscheidet sich von 
diesem auf®fer durch die schon erwahnte Unl6éslichkeit selbst in 
kochendem Kali durch ihr Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsaure und Salzsdure. 

Wahrend das reine Pseudoanilid beim UbergieBen mit kon- 
zentrierter Salzsaure sich nicht farbt, wird der zweite K6rper 
hiebei zitronengelb, und wahrend konzentrierte Schwefelsaure 
mit dem Pseudoanilid eine hellgelbe L6sung gibt, ist die L6sung 
des anderen Produktes in diesem Reagens intensiv orangegelb. 

Die Tafel’sche Reaktion zeigt keine der beiden Substanzen. 

Meine urspriingliche Erwartung, hier ein isomeres Anilid 
vorzufinden, wurde getdéuscht, denn die Analysen gaben viel 
zu hohe Kohlenstoffwerte: 


1. 0°1619 g gaben 0°0692 g Wasser und 0°4877 g Kohlendioxyd. 
ll. 0°1778 g¢ gaben 0°0789 g¢ Wasser und 0°536 g Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 

G H oO No a bs, m4 

Pi eri bi ng a L. IL. 
Cae ro... 82°2 82°2 82°2 
Me iidaedias 4°8 4°8 4°9 


Den Elementaranalysen zufolge hat also die Substanz die 
Formel C,,H,,0,N,, die einem Korper entspricht, der um ein 
halbes Molekiil Wasser weniger enthdlt als das Pseudo- 
anilid. 
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Die Gleichung 


C—OH 
PSS 
2 | | NC gHs —H,O0 = 
4 
<r es B43 cs 
GS ene 


DNCgHs CHNK | | 


WNré ee Sy 


wiirde der Biidung dieser Substanz Rechnung tragen. 
Analoge Anhydride, respektive atherartige K6érper sind 
iibrigens nicht unbekannt; es sei nur an den Diphtalidather 


von Racine 
H H 


Odie BABE Hilo 
birt 38 Oe HG Heb a 


\X\% Nah Nit 


und das sogenannte Opiansdureanhydrid 








H H 
Pedra ae 
CH.O | | ? R : < | i OCH, 
mhiGgaY. YO cof Z 


erinnert. 

Wenn bei der Einwirkung des Anilins auf Benzoylbenzoe- 
Sdiure kein anderes als das Pseudoanilid entsteht, so muf 
man daraus folgern, daB dessen Bildung nach der Gleichung 


7 Cols 7 Cells 
ISS < OH PRS “¢ OH 
Le Lb ay tO 


erfolgt; jener Teil der Saure, der der normalen Carbonsdure- 
form entspricht, reagiert nicht unter Wasserabspaltung, bildet 
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vielmehr unter den Reaktionsbedingungen nur das Anilinsalz. 
Dieses Verhalten zeigen ja auch die meisten anderen normalen 
Carbonsduren, bei denen eine der Hofmann’schen Amidbildung 
entsprechende Reaktion durch Erhitzen der Anilinsalze ohne 
Zusatz von Katalysatoren nicht in nennenswertem Betrage 
stattzufinden pflegt. 

Um iUubrigens die Verhdltnisse noch an einem analog 
gebauten Molekil priifen zu kénnen, habe ich die Parabenzoyl- 
benzoesdure in Bezug auf ihr Verhalten gegen Anilin unter- 
sucht. 

Es mute zu diesem Zwecke vorerst eine Darstellungs- 
methode fiir diese bis jetzt schwer zugdngliche Substanz aus- 
gearbeitet werden. 


Darstellung der Parabenzoylbenzoesaure. 


Als Ausgangsmaterial hiefir verwendet man am besten 
das Paratoluylbenzol, das sch6én kristallisiert erhalten und 
dadurch von Isomeren getrennt werden kann, deren Anwesen- 
heit sonst bei der Weiterverarbeitung au®erordentlich stérend 
sein wurde, da eine Trennung der Benzoylbenzoesauren nur 
schwer und unter groBen Substanzverlusten médglich ist. 

1 kg Toluol wurde in einem grofen Fraktionierkolben mit 
50 ¢ Aluminiumchlorid versetzt und aus einem Tropftrichter 
100 g Benzoylchlorid in langsamem Strahle einflieBen gelassen. 
Nachdem alles Benzoylchlorid eingetragen ist, wird sofort so 
Stark erhitzt, daB das nicht in Reaktion getretene Toluol abzu- 
destillieren beginnt. 

Man destilliert langsam weiter, bis etwa 500g Uber- 
gegangen sind. Der erkaltete Kolbeninhalt wird nunmehr in 
Eiswasser gegossen, die aufschwimmende Toluolschicht, die 
neben dem Reaktionsprodukte noch unzersetztes Benzoyl- 
chlorid enthalt, im Scheidetrichter abgetrennt, wiederholt mit 
Sodalésung gewaschen und hierauf fraktioniert. 

Das unter 250° tibergehende wird verworfen und hierauf 
eine Fraktion von 250 bis 290° und eine zweite von 290 bis 
330° aufgefangen. 
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Letztere wird beim Einstellen in eine Kaltemischung leicht 
fest und ermdglicht, durch Impfen auch den Vorlauf grofen- 
teils zum Erstarren zu bringen. 

Die aus beiden Partien abgepreBte Mutterlauge wird mit 
Ligroin verrieben und liefert beim Stehen in der Kalte noch 
weitere Mengen von Kristallen. 3 

Nach einmaligem Lésen in Atheralkohol, Eindunstenlassen 
und Wiederabpressen der zuriickbleibenden Kristallmasse ist 
das Produkt zur Weiterverarbeitung rein genug. 

Die Oxydation des Paratolylphenylketons zur Parabenzoyl- 
benzoesdure soll nach den Literaturangaben mittels Chrom- 
sdure erfolgen. 

Dieses Verfahren ist langwierig, miihsam und in Bezug 
auf die Ausbeute nicht besonders befriedigend. 

Dagegen wurden vorziigliche Resultate erhalten, als die 
Oxydation mittels 4prozentiger Permanganatlésung, von der 
ein ganz kleiner Uberschu8 angewendet wurde, vorgenommen 
wurde. Man fiihrt die Operation zweckmaBig —- hier sowie in 
anderen ahnlichen Fallen — in emaillierten Blechtépfen aus, 
welche als Deckel eine grofe, mit Wasser gefiillte Porzellan- 
schale tragen. Von Zeit zu Zeit wird durch das warm gewordene 
Wasser aus der Schale das verdampfte Wasser im Topfe er- 
setzt und das Wasser der Schale durch kaltes ersetzt. 

Nachdem nach einigen Stunden die Farbung des Perman- 
ganates fast vollstandig verschwunden war, wurde durch ein 
wenig Formalinlédsung vollstandige Entfarbung bewirkt und 
erkalten gelassen. 

Die vereinigten Braunsteinniederschlage, die nach den 
einzelnen Oxydationen durch Absaugen abgetrennt worden 
waren, miissen noch einmal mit etwas Permanganat und 
Wasser ausgekocht werden. 

Die Filtrate liefern nach dem Ansduern direkt recht reine 
p-Benzoylbenzoesaure, die leicht durch Uberfiihren in das 
aus heiSem Wasser in langen Nadeln anschieBende Ammonsalz 
vollstandig gereinigt werden kann. Nach dem Zerlegen des 
Ammonsalzes mit Salzsaure kristallisiert man nochmals aus 
zirka 30prozentiger Essigsaure um. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend. 
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Parabenzoylbenzoesaure und Anilin. 


Wahrend ein Gemisch von Orthobenzoylbenzoesaure und 
Anilin schon nach kurzem Stehen auf dem kochenden Wasser- 
bade fast vollstandig infolge von Anilidbildung erstarrt, ergab 
der analoge Versuch bei der isomeren Sdure ein vollstandig 
negatives Resultat und selbst nach sechsstiindigem Kochen 
der Ingredienzien schied sich beim Erkalten nur (saures?) 
Anilinsalz ab. Auch durch Zusatz von Anilinchlorhydrid konnte 
keine Anilidbildung erzwungen werden. 

Die Darstellung dieses Kérpers gelang schlieBlich doch 
auf dem Wege tiber das Chlorid. Parabenzoylbenzoesdure lést 
sich leicht beim Erwarmen in Thionylchlorid auf und nach 
dem Abdunsten des letzteren hinterbleibt ein sehr sch6n kri- 
stallisierendes Chlorid. 

Dieses wurde mit durch Benzol verdinntem Anilin zur 
Reaktion gebracht, tiberschiissiges Benzol und Anilin auf dem 
Wasserbad abgedunstet und der Riickstand mit Wasser, Salz- 
sdure und Kalilauge gewaschen, dann wiederholt aus Alkohol 
und verdiinntem Aceton umkristallisiert. 

Die Substanz, welche kleine farblose Nadelchen bildet, 
zeigt den etwas niedrig erscheinenden Schmelzpunkt 171°. 

Die Analyse lieferte die erwarteten Werte. 


0°1375 ¢ gaben 0°0606.g¢ Wasser und 0°4023 g Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
1 A EASE ae 79°7 79°8 
ars sawed shat cat 5°0 4°9 


Die Substanz liefert, in konzentrierter Schwefelsdure ge- 
lést und mit pulverisiertem Kaliumbichromat versetzt, sehr 
sch6n die blaulichrote Farbenreaktion der wahren Anilide, ist 


also der Formel 
( prteemad 


C.H,CO ae 


entsprechend als wirkliches Saureanilid zu betrachten. 
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Einwirkung von Anilin auf Orthobenzoylbenzoesaurechlorid. 


Wenn auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf beide 
isomeren Chloride der Benzoylbenzoesdure ein und dasselbe 
Amid entsteht, so war doch zu hoffen, da bei der Einwirkung 
von Anilin auch das wahre Anilid entstehen werde, wenn bei 
der Darstellung das der Carbonsdureform entsprechende Chlorid 
verwendet wiirde. 

Als solches ist, wie aus der nachfolgenden Mitteilung 
hervorgeht, das mittels Phosphorpentachlorid bereitete zu be- 
trachten; der nachstehende Versuch wurde indes zu einer Zeit 
gemacht, als dies noch nicht sicher stand, und lieferte ein 
Resultat, das die Untersuchung wieder fiirs erste in andere 
Bahnen lenkte. 

Mittels Thionylchlorid bereitetes Benzoylbenzoesdure- 
chlorid, dem noch etwas Thionylchlorid anhaftete, wurde in 
Benzol gelést und in mit Benzol verdtinntes Anilin eingerihrt. 

Es trat starke Erwarmung ein, die rasch erstarrende 
Flissigkeit farbte sich eigelb. 

Nach einer Stunde wurde warmes Wasser zugesetzt, 
wobei die Gelbfairbung verschwand, und so lange erhitzt, bis 
alles Benzol sich verfliichtigt hatte. 

Die ausgeschiedene kriimmelige Masse wurde nun mit 
verdiinnter Lauge auf dem Wasserbade digeriert, wobei der 
gréBte Teil sich léste. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Sdure 
gefallt. 

Der erhaltene Niederschlag zeigte sich, nach entsprechen- 
der-Reinigung, als identisch mit dem mittels der freien Saure 
erhaltenen Pseudoanilid (Mischungsschmelzpunkt, Schwefel- 
sdiurereaktion etc.) und zeigte auch bei der Titration wieder 
die weiter oben beschriebenen Erscheinungen der verzogerten 
Neutralisierbarkeit. 


0: 289 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 9°6 cm "/,, Kalilauge. 


Gefunden Berechnet 
‘ ~~ a — 


Mol. Gew. ..... 300 301 
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Aus 15 g Saéure wurden 15 g Pseudoanilid erhalten. 

Der in Alkali unlésliche Teil 148t sich leicht durch Um- 
kristallisieren aus Essigsaure reinigen und bildet dann farb- 
lose Kristallchen vom konstanten Schmelzpunkte 195°. 

Da dieser Schmelzpunkt derselbe ist, den das in Alkali 
unlésliche Nebenprodukt der Pseudoaniliddarstellung aus der 
freien Saure besitzt, wurde der Mischungsschmelzpunkt der 
beiden Praparate bestimmt; das Gemisch begann aber schon 
bei 160° zu sintern und war bei 170° vollstandig ge- 
schmolzen. 

Auch die Reaktion mit Schwefelsaure ist eine verschiedene, 
der neue K6rper lést sich darin mit intensiv roter Farbe. 

Endlich bewies die Analyse, da hier ein Kérper von der 
Formel eines Benzoylbenzoesaureanilids vorliege. 


0°2110¢g gaben 0°0856 ¢ Wasser und 0°6171 g Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
Bele eticace 79°7 79°8 
POS NY. SOAG 5°0 5°0 


Von diesem isomeren Anilide wurden aus 15 g Sdure 
2°39 g gewonnen. 

Somit hatte es den Anschein, als ob das mittels Thiony!- 
chlorid erhaltene Benzoylbenzoesaurechlorid in zweifacher 
Weise reagiert habe, in der Hauptsache nach der Pseudoformel 
und daneben nach der Carbonsdurechloridformel. 

Dies wiirde aber im Gegensatze zu dem Verhalten dieses 
Chlorides gegen Methylalkohol stehen, mit dem es einen voll- 
kommen einheitlichen Ester liefert. 

Ein Ausweg aus diesem Dilemma wiirde sich nur dann 
ergeben, wenn sich Zeigen lieBe, da urspriinglich ausschlief- 
lich entstandenes Pseudoanilid durch die weitere Einwirkung 
von noch nicht umgesetztem Benzoylbenzoesaurechlorid oder 
von noch vorhandenem Thionylchlorid umgelagert worden sei. 

Diese Frage lie sich leicht in bejahendem Sinne ent- 
scheiden. 
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Einwirkung von Thionylchlorid auf Benzoylbenzoesaure- 
pseudoanilid. 


Das Pseudoanilid lést sich schon in der Kalte ohne Gas- 
entwicklung leicht in Thionylchlorid auf. Nach kurzer Digestion 
wurde das Thionylchlorid abgesaugt und der Riickstand mit 
verdiinnter Lauge behandelt; er erwies sich darin vollkommen 
unléslich und konnte durch Umkristallisieren leicht gereinigt 
und als umgelagertes Anilid identifiziert werden. 


Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsaéureanhydrid auf 
das Pseudoanilid. 


DaB auch organisch gebundenes Chlor die Umlagerung 
hervorrufen kénne, ergab sich aus einem mit Acetylchlorid 
ausgefiihrten Versuche. Derselbe verlief vollkommen so wie 
derjenige mit Thionylchlorid. 

Noch bequemer, wenn auch vielleicht nicht ganz so rasch, 
gelingt die Umlagerung mittels Essigsiiureanhydrid; ein- 
stiindiges Kochen macht auch hier die Reaktion zu einer voll- 
standigen. Durch einstiindiges Erwarmen mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade bleibt dagegen das 
Pseudoanilid im wesentlichen unverandert. 

Nach allen diesen Methoden wird also das Pseudoanilid 
im Sinne des Schemas: 


CoH; 
CoH, 
/\/ Sor BR OF ip 
| | DNC Hy | on A Nols 
ed Ng Org, 


umgelagert. Das wahre Anilid der Orthobenzoylbenzoesdure 
ist in seinen Léslichkeitsverhaltnissen dem isomeren 4hnlich, 
nur etwas leichter léslich. Schon der erste Tropfen Lauge, der 
zu einer Lésung der Substanz gebracht wird, macht dieselbe 
dauernd alkalisch. 

Die Schwefelsdurereaktion ist schon erwahnt worden; die 
Farbe entspricht derjenigen einer ganz konzentrierten Kalium- 
bichromatlésung. 
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Reduktion des wahren Orthobenzoylbenzoesaureanilids. 


Fiihrt man die Reaktion ganz gleichermaffen aus, wie dies 
fiir das Pseudoanilid weiter oben angegeben wurde, so findet 
man, da sich die Fliissigkeit wahrend der Operation voriiber- 
gehend blaulichgriin farbt. 

Wenn nach einigen Stunden die Fliissigkeit wieder fast 
farblos geworden ist, filtriert man vom unangegriffenen Zink 
ab und fallt das Reaktionsprodukt durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz. Durch Umkristallisieren aus Essigsdéure erhalt man zu 
Gruppen vereinigte Nadeln vom Schmelzpunkte 115°. Ein 
Vergleich der Eigenschaften und ein Mischungsschmelzpunkt 
erwiesen, da®8 die Substanz Phenylphtalid sei, dessen Bildung 


den Gleichungen: 


C,H, CoH; 
C C—H 
PGF o +H, = 7 NY Noe 
| | | | 
; 
‘Won CO—NHC,H, a “ce —NHC,H, 


Cy H; 


. , C-—H 
Se ae a 
dai | pao CeHs 
Oo 
entsprechend zu erwarten war. 


Die vorstehend beschriebenen Versuche mit Ketonsauren 
lieBen es natiirlich sehr verlockend erscheinen, Ahnliches mit 
den Aldehydsauren und mit aliphatisch-aromatischen Keton- 
sduren zu versuchen; die angestellten Vorversuche sind denn 
auch sehr ermutigend verlaufen. 

So wird das Opianséaurepseudoanilid durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid so gut wie quantitativ (aus 35 g 32 ¢) 
in einen schén kristallisierenden K6érper verwandelt, der in 
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Alkalien unléslich ist, bei 179° schmilzt und mit Schwefel- 
sdure eine prachtvolle fuchsinrote Farbung liefert. 

Nebenbei bemerkt, zeigt das urspriingliche Opiansdure- 
anilid bei der Titration keine Andeutungen von Pseudosdure- 
natur, indem es sich in wéasserig-alkoholischer Suspension 
glatt und ohne Verzégerung neutralisieren 1a6t. 


0°379 ¢ verbrauchten 13°2 cm? 1/,,. Kalilauge, berechnet 13-0 cm’. 


Berechnet Gefunden 


~~ -) — -) 


~ —— 








Molekulargewicht ..... 285 287 


Auch mit Acetophenoncarbonsdaure wurden einige 
Versuche gemacht. 

Bekanntlich entsteht ein Koérper von der Zusammen- 
setzung des Acetophenoncarbonsdaureanilids beim Erhitzen 
von Phtalylessigsaure mit Anilin; 1a8t man aber auf die Aceto- 
phenoncarbonsaure selbst Anilin einwirken, so entsteht, wie 
ich gefunden habe, ein anderer schin kristallisierender Kérper 
vom Schmelzpunkte 203°. 
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Die Konstitutionsbestimmung der isomeren 
Orthoketonsaurederivate 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Unter die Fragen, welche die Auffindung der isomeren 
Ester der aromatischen Orthoketocarbonséuren entstehen 
lieB, geh6rt auch diejenige, ob diese Isomerie auf die Orthoreihe 
beschrankt sei oder ob nicht auch mit der Moglichkeit der 
Existenz analoger Verbindungsreihen unter den Meta- und 
Paraketonsaurederivaten gerechnet werden miisse. 

Wie schwer es ist, ein solches Problem auf Grund negativer 
Resultate zu lésen, hat die Geschichte der Benzoylbenzoesdure- 
ester gelehrt und nichts liegt mir daher ferner, als die Unmég- 
lichkeit einer solchen Isomerie behaupten zu wollen; doch 
erschien es auch schon von Wichtigkeit, an einem Beispiel zu 
zeigen, da nach den bis jetzt verfigbaren Methoden eine 
Andeutung fiir dergleichen Reaktionsverlauf nicht gefunden 
werden kann. 

Bei der Wichtigkeit, welche dieses Thema besitzt, soll ihm 
aber gelegentlich wieder nachgegangen werden. 

Die zweite, noch naheliegendere Frage, welche der beiden 
Konstitutionsformeln den einzelnen Vertretern der  beiden 
Reihen sowie den freien Sauren selbst zuzuteilen sei, zu lésen, 
ist schon verschiedentlich versucht worden, wegen der 
Besonderheiten im Verhalten der Derivate aber stets mit 
negativem Erfolge. 

Im folgenden wird die Lésung dieses Problems, speziell 
fiir die Benzoylbenzoesaure, nach zwei Methoden angegeben 
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werden, welche mutatis mutandis auf die ibrigen aromatischen 
Orthoketonsaéuren angewendet werden k6énnen. 


I. Versuche zur Darstellung isomerer Derivate der Para- 
benzoylbenzoesaure. 


Nachdem durch das in der vorhergehenden Mitteilung 
beschriebene Verfahren die Darstellung beliebiger Mengen der 
Parabenzoylbenzoesdure keinen Schwierigkeiten mehr unter- 
liegt, habe ich nach samtlichen bekannten Methoden den 
Methylester dieser Substanz dargestellt. 

Da die nahere Beschreibung dieser Operationen interesselos 
ist, sei sie Ubergangen und nur betont, da® in jedem Falle, 
allerdings in wechselnder Reinheit, nur der bereits bekannte 
von Plaskuda zuerst dargestellte Ester vom Schmelzpunkt 
107° erhalten wurde. 

Allerdings habe ich Ofters aus den Mutterlaugen weit 
leichter lésliche, niedriger schmelzende Fraktionen erhalten 
kénnen, aber immer konnten, wenn zur weiteren Reinigung der- 
selben genligende Mengen gesammelt worden waren, wieder 
neue Mengen des Plaskuda’schen Esters herausprapariert 
werden. 

Es wurde auch ferner versucht, ein dem gemischten 
Anhydrid der o-Benzoylbenzoesaure und der Essigsdure ent- 
sprechendes Derivat der Parasdure darzustellen, aber selbst beim 
Erhitzen unter Druck wird nur unveranderte Parabenzoylbenzoe- 
siure wiedergewonnen, die tibrigens aus Essigsdureanhydrid in 
besonders schénen Kristallen erhalten wird. 


II. Konstitutionsbestimmung der isomeren Ester der 
o-Benzoylbenzoesaure. 


In der vorhergehenden Mitteilung ist gezeigt worden, da 
das Pseudoanilid der Benzoylbenzoesdéure durch verdiinnte 
Kalilauge in Lésung gebracht wird. 
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Dieser Vorgang kann durch die Gleichung: 


S C,H, 
NA Kon 
| | y NC,Hs-+KOH = 
NCO 
4 y Cols J CoH; 
JW\ / C=NCoHs JN / CK NHCHs 
= | | +H,0 S | OH 








‘| \ 7 COOK \ 4» COOK 


illustriert werden. 
La8t man nun auf die alkalische Lésung Dimethylsulfat 
einwirken, so bildet sich ein Ester, dem nach seinem Verhalten 


nur die Formel: 
CH; 


pony C <Not 


\/* coocy 
zukommen Kann. 


Zur Darstellung dieses K6érpers wurde die sehr stark 
alkalische Fliissigkeit mit Dimethylsulfat in nicht zu grofen 
Mengen auf der Maschine geschiittelt und neue Mengen des 
Reagens immer erst zugegeben, wenn die Trépfchen ver- 
schwunden waren, ohne da die alkalische Reaktion der 
Flissigkeit gewichen ware; auf letzteren Umstand ist grofes 
Gewicht zu legen, denn im Momente, wo die Fliissigkeit aufhort 
alkalisch zu reagieren, fallt das Pseudoanilid aus und ist dann 
nicht mehr so leicht wieder in Lésung zu bringen, wodurch 
dann die Ausbeute vermindert und der entstehende Ester 
verunreinigt wird. 

Letzterer fallt langsam in kérnigen Massen aus und wird, 
wenn seine Menge auch nach mehrstiindigem Stehen nicht 
mehr zunimmt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in 
wenig Alkohol gelést, wobei geringe Mengen von Verunreini- 
gungen auf dem Filter zuriickbleiben. 

Man fallt den Ester durch vorsichtigen Wasserzusatz und 
kristallisiert nochmals aus verdiinntem Methylalkohol um, 
wodurch das Produkt in Form schoéner griinlichgelber Kristalle 
erhalten wird. Schmelzpunkt 132°. 
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I. 0°353 g Substanz gaben 0°257 g AgJ. 
II. 0°1703 g Substanz gaben 0°0794 ¢ Wasser und 0°4877 g Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet SS earn 
se caaeater I II 
CHO... 6 sca%'s 9°8 9°6 — 
ERE ey: 80°0 — 79°8 
BS hiiécdh « a5 5°4 — 5°2 


Der Ester ist als Carboxymethylderivat des Benzophenon- 
anils (Diphenylmethylenanilins) zu betrachten, dem er in Bezug 
auf Farbe, Léslichkeitsverh4ltnisse, Stabilitat gegen Alkali und 
enorme Empfindlichkeit gegen Sduren gleicht. 

Diese Empfindlichkeit gegen Wasserstoffionen bezieht 
sich hier Ubrigens nicht nur auf den Zusammenhalt zwischen 
Carbonylkohlenstoff und Anilinrest, sondern auch auf die Ester- 
gruppe; wahrend die Ester der nicht substituierten Benzoyl- 
benzoesdure aufferordentlich stabil sind, wird dieser K6érper 
schon beim kurzen Digerieren mit Salzsdure fast vollstandig zu 
Benzoylbenzoesdure verseift. 

Erwadrmt man aber den Ester mit 10prozentiger Essig- 
sdure, dann geht er in Lésung und der Anilinrest wird ab- 
gespalten, ohne dai Verseifung eintritt, gema8 der Gleichung: 


Jn C A C,H, C Ge? 

/~ NCH; 47 ‘0 

| | +H,0 = | | + H,NC,H, 
\Z»coocn; \7Z» cooc#, 


Nach einstiindigem Kochen der nunmehr fast farblosen 
Flissigkeit l48t man erkalten und schittelt die Fliissigkeit, auf 
welcher jetzt Oltrépfchen schwimmen, wiederholt mit Ather aus. 

Die atherische Lésung wird nun nacheinander mit 
verdiinnter Salzsaéure, Sodalésung und Wasser energisch 
ausgeschiittelt und schlieBlich der Ather abdestelliert. 

Es hinterbleibt ein ganz farbloser Sirup, der beim An- 
reiben mit wenig Methylalkohol vollkommen erstarrt und nach 
dem Umkristallisieren aus schwach verdiinntem Methylalkoho! 
den konstanten Schmelzpunkt 52° besitzt. 
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Direkter Vergleich der Kristallform, Mischungsschmelz- 
punkt und Methoxylbestimmung stellen auger Zweifel, daB der 
Plaskuda’sche, zuerst bekannt gewordene, Benzoylbenzoesaure- 


ester vorliegt. 


0202 g gaben 0°193 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


‘ / ~ - 


COO. 033 scan 12°9 12°6 








Mit diesem Befunde ist wohl, soweit chemische Um- 
setzungen Uberhaupt Riickschliisse gestatten, einwandfrei die 
Konstitution des einen Benzoylbenzoesdureesters und damit 
aller isomeren Derivate dieser Saure und wohl auch der 
analog gebauten anderen Ketocarbonsduren bestimmt. 

Die in der vorhergehenden Mitteilung beschriebenen 
Reaktionen haben aber noch eine zweite Methode zur 
Kkonstitutionsbestimmung unserer Substanzen ermdglicht, die 
womdglich noch einfacher ist, als die eben angegebene. 

Wahrend namlich — nach unseren bisherigen Kenntnissen; 
diese Frage erfordert jetzt auch ein erneutes Studium — nur 
ein einziges Benzoylbenzoesdureamid existiert, das von beiden 
Chloriden geliefert wird, gibt es sowohl ein der Pseudoform als 
auch ein der wahren Carbonsaureform entsprechendes Anilid, 
und zwar wird ersteres von dem mittels Thionylchlorid 
erhaltenen Benzoylbenzoesdurechlorid in zirka 80prozentiger 
Ausbeute geliefert, wahrend das kristallisierbare, durch die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Saure erhaltliche 
Benzoylbenzoesdurechlorid nahezu quantitativ das bei 195° 
schmelzende wahre Anilid liefert. 

3g des mittels Phosphorpentachlorid dargestellten Chlorids 
wurden ganz so, wie in der vorhergehenden Mitteilung fiir das 
lsomere beschrieben, mit Anilin zur Reaktion gebracht, die nach 
dem Entfernen von Benzol und unverbrauchtem Anilin zuriick- 
bleibende Masse mit verdiinnter Lauge digeriert und das 
Ungeléste nach dem Trocknen gewogen. Seine Menge betrug 
uber 3'/, g. Die Substanz wurde in Eisessig gelést und 
vorsichtig- gefallt. Sie schmolz nunmehr scharf bei 195° und 
zeigte die gelbrote Schwefelsaurereaktion. 
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Der alkalische Extrakt wurde mit Kohlensdure gesattigt, 
wobei nur unbedeutende Triibung auftrat; das isomere Anilid 
konnte sich daher nicht in nachweisbaren Mengen gebildet 
haben. 





Uberlegt man, wie die somit gewonnene Klarung der 
Sachlage zu den friiheren und anderweitigen Beobachtungen 
stimmt, so sieht man, da die Orthoaldehydsduren und die 
Ketonsauren in vielen Punkten analoges Verhalten aufweisen. 

So ist fast ausnahmslos in beiden Reihen der echte Ather 
derjenige mit dem miedereren Schmelzpunkte. Die mittels 
Diazomethan oder aus den Silbersalzen bei niedriger Temperatur 
erhaltenen Ester sind die normalen. 

Ein wesentlicher Unterschied zeigt sich dagegen zumeist 
bei der Einwirkung von Thionylchlorid; wahrend dieses 
Reagens die wahren Aldehydsdaurechloride erzeugt, bildet es 
andrerseits mit den Ketonsaéuren Pseudochloride. 

Fir die freien aromatischen o-Aldehydsduren mit Ausnahme 
der Opianséure nimmt Wegscheider! eine im wesentlichen 
der Oxylaktonform »oder einer anderen sehr schwach sauren, 
tautomeren Form entsprechende« Konstitution an, soweit 
wasserige Lésungen in Betracht kommen. 

Fiir die Sauren vom Typus der Benzoylbenzoesaure bin 
ich zu dem Schlusse gekommen, da® sie in freier Form und in 
Lésung die Konstitution des aus ihnen mittels Diazomethan 
erhaltlichen Esters besitzen miissen; diese Sauren sind sonach 
wahre Ketonsauren. 

Dieser Schlu8 gilt natirlich nur fiir die Reaktionstemperatur 
des Diazomethans; wie sehr derartige Substanzen geneigt 
sind, mit gednderter Temperatur ein verschiedenes Verhalten zu 
zeigen, hat ja die Untersuchung der Nitroopiansdure gezeigt. 

Es darf uns daher gar nicht wundernehmen, daf dic 
Benzoylbenzoesdure bei hdherer Temperatur das Pseudo- 
anilid liefert; da sie trotzdem bei Zimmertemperatur eine 
recht starke Saure ist, zeigt folgende Leitfahigkeitsbestimmung, 
fiir deren Ausfiihrung im physikalisch-chemischen Institute 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1234 (1905). 
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des Herrn Prof. Dr. V. Rothmund durch Herrn Dr. Flaschner 
ich beiden genannten Herren zu groBem Danke verpflichtet bin. 

Wegen der Schwerléslichkeit der Saure muften starke 
Verdiinnungen angewendet werden. 


Leitfahigkeit der Orthobenzoylbenzoesdure 
C,H,;. CO.C,H,COOH+H,O. 


Woo = 374°5 


Py 





v U. 100 K 


oo 
1024 171°71 45°85 0°0379 
2048 211°54 06°49 0° 0358 
[4096 248° 50 66°36 0°0320] 


Zum Vergleiche diene, daS Benzoesdure die Konstante 
0-0060 besitzt und Opianséure K = 0°0882. 
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Kinetik und Katalyse 


der 


Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion 


von 


E. Abel. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 


Inhalt. 


[. Einleitung. Il. Untersuchungsmethode. III. Kinetik, IV. Mechanismus der 

Reaktion HyOg+-2 S,0f/+2 H* = S,O#+2H,0. V. Katalytischer Einflu8 der 

H’-Ionen. VI. Katalyse durch Jodionen. VII. Verlauft die Jodionenkatalyse der 

H,0.—NagSoO3-Reaktion tiber intermediar ausgeschiedenes Jod? VIII. Reak- 

tionsverlauf bei Gegenwart von Molybdanséure. IX. Zusammenfassung der 
Resultate. 


I. Einleitung. 


In ihrer klassischen Arbeit tiber das Zeitgesetz der Reaktion 
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff verfolgten 
A.V. Harcourt und W. Esson? den Reaktionsfortschritt in 
der Weise, da®B sie die Zeit maBen, in welcher gleiche Mengen 
Jod zur Ausscheidung gelangten; die Dosierung des Jods 
geschah derart, daS portionenweise bekannte kleine Mengen 
Thiosulfat in die Lésung eingetragen wurden und die Zeit 
registriert wurde, nach welcher Blaufarbung der mit Starke ver- 
setzten Fliissigkeit eintrat. Durch diese Bestimmungsmethode 
erreichten Harcourt und Esson gleichzeitig Konstanz des 
Jodidgehaltes wahrend des Reaktionsablaufes, so da8 — abge- 
sehen von der in groBem Uberschusse vorhandenen, nach 
spateren Untersuchungen blo8 katalytisch wirkenden Saure — 


1 Phil. Trans., 752 (1867), 117. 
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die durch den Reaktionsfortschritt bedingte Konzentrations- 
abnahme der einzelnen Molekilgattungen auf die des Peroxyds 
beschrankt blieb. In der Tat konnten so die beiden Forscher 
an der Hand der genannten Reaktion das monomolekulare 
Reaktionsgesetz in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit ihren 
experimentellen Ergebnissen formulieren und begriinden. 

Die Berechtigung dieses Kunstgriffes des Zusatzes von 
Thiosulfat, in welchem die Verfasser bei ihrer grundlegenden 
Untersuchung wohl weniger die Méglichkeit direkter Reaktions- 
beeinflussung als einen praktisch analytischen Behelf sahen, 
ist an die Voraussetzung gekniipft, da8 Thiosulfat blo® mit Jod, 
nicht aber mit Wasserstoffsuperoxyd in Reaktion tritt. Spezielle 
Versuche in dieser Richtung scheinen indes von den Autoren 
in umfanglichem MaBe nicht angestellt worden zu sein; sie 
erwahnen bloB8 anmerkungsweise:. »...it (Natriumhyposulfit) 
is not oxydized to sulphate nor acted upon in any way in this 
solution (verdiinnte Lésung von Jodkalium und Schwefelsaure 
oder Salzsdure) by hydric peroxyde;... when hydric chlorid 
has been employed to acidulate the solution, the addition of 
barium chloride after or during the set of experiments produces 
no precipitate. The quantity of sodic hyposulfite in the solution 
varies in each experiment from the maximum quantity! to zero; 
the progress of the reaction is unaffected by this variation<. 

Mehr aber als diese blo® orientierenden Versuche, die ja 
doch nur die Oxydation zu Sulfat betrafen, schien fiir die Stich- 
haltigkeit der Voraussetzung, da Wasserstoffsuperoxyd und 
Thiosulfat aufeinander nicht weiter einwirken, die Tatsache 
zu sprechen, daf8 der von Harcourt und Esson festgelegte 
Reaktionsverlauf sich dem monomolekularen Schema eben ganz 
vorziglich anpaBte; somit muBte es als zweifellos gelten, dafi 
bei den Versuchen dieser beiden Forscher eine Einwirkung, 
falls eine solche Uberhaupt stattfand, innerhalb der Versuchs- 
fehler zu liegen kam. Wie bereits erwahnt, war dort die Anord- 
nung so getroffen, da8S Thiosulfat in abgemessenen, kleinen 
Anteilen der H,O,-haltigen Jodidlésung zugesetzt wurde; nun 





1 Dieser Ausdruck scheint ein wenig unklar; gemeint kann wohl nur die 
Menge des jedesmaligen Teilzusatzes sein, wenn anders nicht ein Druckfehler 
vorliegt und es statt Hyposulfit Tetrathionat hei8en sollte. 
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war einerseits Jodid durchwegs in so grofem Uberschusse vor- 
handen, daB die Reaktion zwischen diesem und dem Peroxyd 
selbst bei erheblicher Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
letzerem und Hyposulfit von vornherein als die dominierende 
erscheinen mute; da andrerseits jeder Umsatz zwischen ge- 
gebenen Mengen in gegebenem Volumen sich beliebig verlang- 
samen l48t, sofern man nur die Reaktion staffelweise mit peri- 
odisch zugesetzten, geniigend kleinen Anteilen der einen der 
Komponente verlaufen laBt, so ist es klar, da8 die Harcourt- 
Esson’schen Resultate die Frage nach der Art und dem zeit- 
lichen Verlaufe der direkten Einwirkung von H,O, auf Na,S,O, 
in saurer L6sung unbeantwortet lassen, sie im Gegenteil der 
MOglichkeit eines direkten, erheblich raschen Umsatzes sehr 
wohl Spielraum gewahren. Diese Erwaégung veranlaBte mich, 
als gelegentlich einer anderweitigen Untersuchung Wasserstoff- 
superoxyd und Thiosulfat in gemeinsamer L6sung zusammen- 
trafen, die Kinetik dieser Reaktion des naheren zu untersuchen. 
Offenbar in Hinblick auf die wohlbekannte Studie von 
Harcourt und Esson hat diese Reaktion eine kinetische 
Bearbeitung meines Wissens bisher nicht gefunden; die ge- 
nannte Arbeit scheint im Gegenteil bisher allgemein in der 
Richtung diskutiert worden zu sein, daB der direkte Umsatz 
zwischen H,O, und Na,S,O, in saurer Lésung mit unmefbar 
kleiner Geschwindigkeit vor sich geht. Wenigstens wurde diese 
nicht richtige Voraussetzung mehrfach von J. Brode! und 
ganz jlingst erst wieder von W. Bray? akzeptiert und zu ver- 
gleichenden Schliissen beziiglich der beiden Reaktionen 


H,0, + 2J/+2H = 2H,0O+J, 
einerseits und 


H,0,+2S,0//4+2H’ = 2H,O+S,0/ 
(bei Gegenwart von Jodid) 


andrerseits bentitzt. Bray hat keine selbstandigen Ver- 
suche in dieser Beziehung ausgefiihrt, sondern zwecks 





1 Chem. Ztg., 25, 1116 (1901); Zeitschr. f. physik. Chemie, 49, 208 (1904). 
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 54, 486 (1906). 
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einer zusammenfassenden Darstellung die Resultate aus der 
Brode’schen Arbeit tibernommen; bei letzerem aber wollte 
es der Zufall, da®8 offenbar infolge ungiinstig gewahliter Ver- 
suchsanordnung die auch bei Jodidausschlu8 betriachtliche 
Geschwindigkeit der zweitgenannten Reaktion verdeckt wurde, 
wie weiter unten noch ausfihrlicher dargelegt werden wird, 
so daB diese Reaktion Brode ebensowohl entging wie seiner- 
zeit Harcourt und Esson. Wahrend aber deren Schliisse 
durch diesen Umstand in keiner Weise tangiert werden, bleiben, 
wie sich zeigen wird, die beziiglichen Brode’schen Folgerungen 
nur in erheblich beschranktem Mafe giiltig. 

Den Tatsachen naher kam A. Nabl,! welcher Zeigte, daf 
zwischen Hydroperoxyd und unterschwefligsaurem Natron die 


Reaktion 


2Na, S,0,+H,O, = 2NaOH+Na,S, 0, 


verlauft, sofern das bei allmahlichem Versetzen mit Peroxyd 
entstehende Alkali immer sogleich neutralisiert wird. Unterla6t 
man dies, so treten bei weitem kompliziertere Reaktionen auf, 
die in ihren Einzelheiten noch nicht ganz sichergestellt sind. 
Auf saure Lésung hat Nabl seine Untersuchung, die mehr 
praparativen Charakter hatte, nicht erstreckt, wie denn Utber- 
haupt die Reaktion bisher vorwiegend in neutraler Lésung ver- 
folgt wurde,” wobei sie, wie gesagt, zu ziemlich undurch- 
sichtigen Ergebnissen fiihrt. Wesentlich glatter liegen die 
Verhdltnisse in saurer Lésung; vorliegende Arbeit hat den 
Mechanismus dieser Reaktion bei Gegenwart von Saure, sowie 
die Kinetik der durch Jodionen katalysierten Reaktion zum 
Gegenstand. Insbesondere die Voraussicht, in der letztgenannten 
Kombination ein Beispiel einer streng vorausberechenbaren 
katalytischen Beschleunigung realisieren zu k6énnen, lieB eine 
naihere Untersuchung nach dieser Richtung als wiinschenswert 


erscheinen., 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 737 (1901); vergl. auch Berichte der 
Deutschen chemischen Gesellschaft, 33, 3093, 3554 (1900). 
2 Vergl. R. Willstatter, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 


36, 1831 (1908). 
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II. Untersuchungsmethode. 


Da das S,0/’-Ion bei Gegenwart von H’-Ionen bekanntlich 
eine Zersetzung im Sinne S,0 = S+SO/ erfahrt, und zwar in 
um so erheblicherem MaBe, je gréBer die H’-Ionenkonzentration 
ist!) so muBte, um Komplikationen nach Tunlichkeit zu ver- 
meiden, eine mdglichst schwache Saure zur Anwendung 
gelangen; als solche wurde durchwegs, wo nichts anderes 
bemerkt, Essigsdure gewahlt.? Die Zersetzung von Thiosulfat 




















Tabelle 1. 
20 cm? einer Lésung 
7 | verbrauchten 
vom Gehalte ; 
| nach Minuten Kubik- Jodlésung 
| zentimeter | 
4 1 0 20°0 
q 15 20°0 
0-05n. NaS:0, | 45 20° 1 
0-05n. CH,CO,H 86 20°2 Re 
114 20°4 
(} 144 20°4 
0 20-0 
6 19°95 
O-1n. NagSo Oz . 
20 20°0 0-°10n. 
0-05n. CH,CO,H 
. 35 19°95 
50 20°03 - 
( 0 20°0 
0°0955n. Na.S,O 10 19°95 
=e 0:0955n. 
0°0955n. CH, CO,H 27 19°95 
‘ 40 20°05 




















1 Vergl. H. v. Ottingen, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 33, 1 (1900). 

2 DaB speziell Mischungen von Thiosulfat und Essigséure auch in 
grofer Konzentration recht bestaindig sind, wurde schon von E. Mathieu- 
Plessy (Compt. rend., 101, 59 [1885]) hervorgehoben. — Ich méchte hier die 
von mir, wohl nur auf Grund einiger Handversuche, mehrfach gemachte Beob- 
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ist unter diesen Umstaénden nur eine ganz unbedeutende, wie 
aus vorstehenden orientierenden Titrationen (Tabelle 1) ersehen 
werden mag, die ein ungefahres Ma fiir den Grad der ge- 
nannten Nebenreaktion, die zu Sulfit, also zu einem Mehr- 
verbrauch an Jod fiihren sollte, abgeben kénnen. 

Die Lésung blieb wahrend der Versuchsdauer entweder 
vollig klar oder zeigte bei gréferer Konzentration der Kom- 
ponenten eine nur sehr schwache Opaleszenz; Versuche mit 
irgend bedeutender Schwefelausscheidung wurden verworfen. 

Zur Identifizierung der Reaktionsgleichung 


H,O, +2S,0/+2H' = S,0”+2H,0 


war es erforderlich, nicht nur die Thiosulfat-, sondern auch die 
Peroxydabnahme Zeitlich zu verfolgen und deren Aquivalenz 
nachzuweisen. Thiosulfat wurde wie gewdhnlich mit Jod 
titriert. Die Wasserstoffsuperoxydbestimmung geschah gleich- 
falls jodometrisch nach der von Foerster und Gyr angegebenen 
Methode,! die indessen bei Gegenwart von Tetrathionat nicht 
ganz frei von Fehlerquellen ist. Die Methode beruht bekannt- 
lich darauf, da8 die H,O, enthaltende Lésung mit tiberschiis- 
sigem Jod und Alkali versetzt und der nach der Sauerstoffent- 
bindung verbleibende Rest an Hypojodit nach Zusatz von 
Bicarbonat mit arseniger Saéure oder nach Ansduerung mit 
Thiosulfat zuriicktitriert wird. Nun wird aber bei Anwesenheit 
von Tetrathionat in alkalischer Lésung Jod teils auf dem Wege 
direkter Oxydation des Thionats, teils unter Vermittlung dessen 
Hydrolysenprodukte verbraucht; eine bis eben zum Eintritt der 





achtung hinzufiigen, daS mit HO, versetzte essigsaure Thiosulfatlésungen die 
Schwefeltriibung, ceteris paribus, langsamer und spirlicher zeigen als bei Ab- 
wesenheit von H,O,g; zumindest teilweise wird dies auch auf die Zuriick- 
driingung der H’-Ionen durch das mit Reaktionsbeginn entstehende Natrium- 
acetat zuriickzufiihren sein. In stark saurer, insbesondere in schwefel- oder 
salzsaurer Lisung wird indes auch unter diesen Verhiltnissen die Schwefel- 
ausscheidung und mit ihr die Sulfitbildung bald nach der Vermischung nicht 
unbetrichtlich, 

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 1 (1903); siehe auch G. Lunge, Zeit- 
schr. fiir angew. Chemie, 7890, 6. 
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Blaufarbung titrierte Thiosulfatlbsung absorbiert, alkalisch 
gemacht, betrachtliche Mengen Jod, allerdings langsam genug, 
um bei rascher Wiederansduerung keinen sehr merklichen Ver- 
lust an Jod befiirchten zu miissen. Gegeniiber dem Auferst 
schnellen Umsatze zwischen Hypojodit und Wasserstoffsuper- 
oxyd wird also diese Reaktion bei richtiger und schneller 
Arbeitsweise keinen wesentlichen Verbrauch an Jod bedingen. 

Nicht ganz so giinstig liegen die Verhdltnisse bei gleich- 
zeitigem Vorhandensein von H,O,. Da8 Tetrathionat in Gegen- 
wart von Alkali von Wasserstoffsuperoxyd mit grofer Ge- 
schwindigkeit oxydiert wird, konnte jiingst C. J. Thatcher? in 
Anschlu8 an die Versuche von A. Nabl? nachweisen und kann 
ich selbst auf Grund eigener Versuche bestatigen; parallel 
hiermit geht, wie bereits erwahnt, Hydrolyse von Tetrathionat, 
die, wie Thatcher zeigte, in erster Reihe zu Thiosulfat und 
Trithionat, in starker alkalischer L6sung auch zu Sulfit und zu 
Sulfat fuhrt. Die Reaktion ist ersichtlicherweise sehr kompliziert 
und wird es in noch héherem Grade bei Gegenwart von Hypo- 
jodit, welches die entstandenen Reaktionsprodukte weiter zu 
oxydieren vermag. Auf Grund zahlreicher, mehrfach abge- 
anderter Versuchsreihen, die im einzelnen hier anzufiihren sich 
wohl erubrigt, méchte ich als Bruttoergebnis des Gesamtvor- 
ganges die Tatsache anfiihren, da infolge der eben geschil- 
derten Verhdltnisse die Reaktion zwischen Wasserstoffsuper- 
oxyd und Hypojodit bei Gegenwart von Tetrathionat in 
alkalischer Lésung stets mit einem Mehrverbrauch an Hypo- 
joditsauerstoff, beziehungsweise nach erfolgter Ansduerung an 
freiem Jod verknipft ist, so da nach Zerstérung des Wasser- 
stoffsuperoxyds fiir die Zuriicktitrierung des tberschiissigen 
Jods weniger Thiosulfat bendtigt wird als bei Abwesenheit von 
Tetrathionat. Man erkennt, da8 der hiedurch bedingte Fehler in 
der Richtung einer scheinbar gréferen Konzentration vor- 
handenen, also einer scheinbar geringeren Menge durch unsere 
Hauptreaktion verschwundenen Wasserstoffsuperoxyds gelegen 
ist. Dieser Fehler 148t sich indes sehr vermindern, wenn man 





— 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 641 (1904). 
2 Lic. 
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Sorge trigt, die Zeit des Zusammentreffens von Wasserstoff- 
superoxyd, Alkali und Tetrathionat in gemeinsamer Lésung 
einerseits und von Hypojodit, Alkali und Tetrathionat andrer- 
seits nach Méglichkeit auf die auBerordentlich kurze Dauer der 
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Hypojodit zu 
beschranken. Bei den weiter unten folgenden Versuchen wurde 
die Reihenfolge der Operationen stets so gewdhlt, da8 diese 
Bedingung tunlichst erfiillt war. Unter dieser Voraussetzung 
und bei schneller Arbeitsweise erwies sich in der Tat die 
genannte analytische Methode zur Festlegung des _ stédchio- 
metrischen Verhdltnisses zwischen der Thiosulfat- und Per- 
oxydabnahme als vollig ausreichend. 

Auf Grund dieser Bestimmungen kann, wie aus den nach- 
folgenden Tabellen hervorgeht, die Reaktion zwischen Wasser- 
stoffsuperoxyd und Thiosulfat in der Bruttoform 


H,O, +2 Na,S,0,+2CH,CO,H = 
= Na,S,0,+2CH,CO, Na+2H,0O 


als sichergestellt gelten. Sie ist frei von stérenden Nebenvor- 
gangen. In konzentrierteren Lésungen findet wohl etwas Sulfat- 
bildung statt, aber stets nur in sehr geringem Ausma8, wahrend 
in ganz verdiinnten Lésungen BaCl, nach beendeter Reaktion 
iiberhaupt keine Triibung gibt. Dies steht in Ubereinstimmung 
mit den Resultaten von Harcourt und Esson; implicite ist in 
deren Versuchen auch die weitere Tatsache enthalten, da in 
saurer Lésung Tetrathionat von H,O, nicht merklich oxydiert 
wird; eigene Versuche, in essigsaurer Lésung durchgefiihrt, 
bestatigten dies. 

Samtliche kinetischen Bestimmungen wurden im Thermo- 
staten bei 25°0° C, ausgefiihrt. Das Lésungsvolumen betrug im 
allgemeinen 300 cm’. Die Reagenzien waren Kahlbaum’scher 
Provenienz, speziell Wasserstoffsuperoxyd und Jodkalium 
sdurefrei. 

Der Titer der verschiedentlichen Ausgangslésungen, 
durch deren Vermischung die jeweilige ReaktionslOsung fall- 
weise bereitet wurde, wurde taglich neu gestellt, und zwar Wasser- 


1 Vergl. auch C. J. Thatcher, l. c. 
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stoffsuperoxyd sowohl mit Permanganat als jodometrisch, Thio- 
sulfat mit Bichromat und Jodkalium. Ejingeleitet wurde die 
Reaktion in der Regel durch Zugabe der entsprechenden Menge 
vorgewarmter Thiosulfatlbsung zu der die iibrigen Kom- 
ponenten enthaltenden Fliissigkeit; wo angangig, wurde diese 
Reihenfolge gewahlit, um ein unndtig langes Verweilen von 
unterschwefligsaurem Natron neben Essigsdéure (ohne Gegen- 
wart von H,O,) zu vermeiden. Um sich von den allfalligen 
Ungenauigkeiten der MeSgefaBe unabhangig zu stellen, wurde 
der Anfangstiter an HzO, und Na,S,O, der durch die jeweilig 
entsprechende Vermischung erzielten Ausgangslésung stets 
direkt bestimmt, und zwar in analog hergestellten, unter Ver- 
wendung der gleichen Pipetten etc., aber mit Ausschlu8 aller 
anderen Reagenzien bereiteten, blo8 H,O,, beziehungsweise 
Na,S,O, enthaltenden Parallellésungen. 

Der Reaktionsverlauf wurde in der Weise verfolgt, da®B zu 
den entsprechenden Zeiten 30cm’ Flussigkeit herauspipettiert 
und schnell in mit etwa 300 cm’ kalten Wassers und etwas 
Starke versetzte Jodlésung ausflieBen gelassen wurden, deren 
Jodgehalt so bemessen war, da8 er genau dem Thiosulfat- 
gehalt (in 30 cm’) zur Zeit ¢ = O entsprach. Hiedurch gelangt 
die Reaktion zwischen Peroxyd und Thiosulfat sofort zum 
Stillstande. Die gleichzeitig erméglichte Fehlerquelle einer Jod- 
ausscheidung aus dem Jodkalium der Jodlésung wurde durch 
sofortige schnelle Riicktitration mit Thiosulfat, die kaum mehr 
als 30 Sekunden in Anspruch nahm, durch Verdiinnung mit 
viel kaltem Wasser, dann auch dadurch tunlichst beschrdnkt, 
da8S zur Herstellung der Jodlésungen von vornherein nur 
gerade die zur Auflésung unbedingt erforderliche Menge an 
Jodkalium zur Anwendung kam. War die zur Zuricktitrierung 
verwendete Thiosulfatlbsung mit der Ausgangskonzentration 
im ReaktionsgefaB etwa gleich normal, was gewohnlich der 
Fall war, so gibt die bendtigte Anzahl Kubikzentimeter der 
Titerlésung unmittelbar das Ma8 fiir den Reaktionsfortschritt. 

Im Falle, wo dieser auch durch die H,O,-Abnahme verfolgt 
werden sollte, wurde die Lésung sofort nach beendeter Titration 
mit Thiosulfat nochmals mit einer abgemessenen Menge, in 
Bezug auf den urspriinglichen H,O,-Gehalt etwas _ uber- 
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schiissiger! Jodlésung bekannten Titers versetzt, alkalisch 
gemacht, umgeschwenkt, sofort angesauert und mit Thiosulfat 
zuricktitriert. Die gesamte Operation inklusive der vorher- 
gehenden Thiosulfatbestimmung bedarf bei einiger Ubung in 
der Ausfihrung kaum mehr als */, Minuten.? 


Ill. Kinetik der Reaktion H,O, +2S,0,’+-2H = S,0/’+2H,0. 


In den folgenden Tabellen bedeuten a und b die Anfangs:- 
konzentrationen (in Aquivalenten) von Wasserstoffsuperoxyd 





H 
und Natriumthiosulfat ( - , beziehungsweise Na,S,0, pro 


Liter,? ¢ die Zeit in Minuten, gezahlt vom Reaktionsbeginne bis 





1 Ein Uberschu8 an Jodliésung ist deshalb erforderlich, weil mit den 
obenerwahnten Reaktionen zwischen Hypojodit, Wasserstoffsuperoxyd und den 
Thioséuren auch noch die bekanntlich schnell verlaufende Umwandlung von 
Hypojodit in Jodat konkurriert (vergl. Foerster und Gyr, |. c.), wodurch dem 
Wasserstoffsuperoxyd der zu seiner Zersetzung erforderliche Hypojoditsauer- 
stoff teilweise entzogen wird und im Falle eines genau dquivalenten Jodzu- 
satzes ein Defizit an letzterem entstehen kénnte. Da aber die Jodatbildung 
immerhin langsamer erfolgt als die Reaktion zwischen HgQO, und JO’ (vergl. 
Brode, 1. c.), so gewiihrleistet ein geringer Uberschu8 an zugefiigtem Jod 
bei geniigend raschem Arbeiten auch einen gewissen Uberschu8 an vorhandenem 
Hypojodit. —' Insbesondere gilt diese Vorsicht, wenn, was manches Mal der 
Fall war, der Zusatz an Alkali vor dem des Jods erfolgte. 

2 Bei der Kiirze dieser Zeit und der groSen Verdiinnung der beziglichen 
Lisungen kommen die beiden méglichen Fehlerquellen, Ausscheidung von Jod 
auf Kosten des Wasserstoffsuperoxyds, solange die Lésung noch sauer ist, 
beziehungsweise Jodionenkatalyse des letzteren nach erfolgter Zugabe von 
Alkali kaum in Betracht. Sie liegen iibrigens in der Richtung, da® sie die 
friiher gekennzeichneten Mingel der Bestimmungsmethode teilweise kompen- 
sieren wurden, 

3 Da wir iiber die elektrolytischen Dissoziationsverhiltnisse von NagS.O3 
als eines ternaren Salzes nicht des niaheren informiert sind, so unterblieb 
deren Beriicksichtigung. Dies konnte um so eher geschehen, als Thiosulfat 
und das wihrend der Reaktion aus letzterem gebildete Tetrathionat Salze 
gleicher Konstitution sind und daher in gemeinsamer Lésung gleich stark 
dissoziiert sein diirften. Dann aber bleibt der Dissoziationsgrad des Thiosulfats 
als Funktion der unverianderlichen Gesamtkonzentration beider Salze wahrend 
des Reaktionsfortschrittes konstant, kann also in die Geschwindigkeitskonstante 
mit einbezogen werden (vergl. z. B. Nernst, Theor. Chem., III. Aufl., p. 518). 
— Ob im iibrigen in unserem Falle das undissoziierte Molekiil oder dessen 
Dissoziationsprodukte reagieren, bleibt unentschieden. 
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zum Momente der jeweiligen Entnahme, x die zur Zeit ¢ um- 
gesetzten Aquivalente Thiosulfat, beziehungsweise Wasserstoft- 
superoxyd, bezogen auf 1000cm’, a—zx, beziehungsweise b—x 
mithin die noch vorhandenen Aquivalente H,O,, beziehungs- 
weise Na,S,O,, y gleichfalls die Menge vorhandenen Peroxyds 
in Aquivalenten, wie sie sich aber aus der direkten Verfolgung 
des Reaktionsverlaufes an der Hand der Abnahme von Wasser- 
stoffsuperoxyd ergab.! 
Erfolgt der Umsatz im VerhAltnisse 


H,O, : 28,01", 


so muB a—vwv und y identisch sein. In der Tat sind beide 
Zahlenreihen merklich gleich; daf aus Griinden analyti- 
scher Natur y in der Regel etwas zu gro erhalten wird, 
wurde bereits oben dargelegt. In blo& formal verschiedener 
Gestalt kommt die genannte Aquivalenz auch in der Kolumne 
mit x+y zum deutlichen Ausdrucke; diese Summe muf die 
urspriingliche Normalitét an Wasserstoffsuperoxyd ergeben, 
was auch der Fall ist. War auf diese Weise das Umsetzungs- 
verhaltnis, also die Reaktionsgleichung zwischen Peroxyd und 
Thiosulfat in saurer LOsung einmal festgestellt, so wurde bei 
den weiteren Versuchen von einer systematischen gleichzeitigen 
Bestimmung beider Komponenten abgesehen und die Reaktion 
im allgemeinen nur an der Hand des Thiosulfats verfolgt, doch 
unterblieben nicht gelegentliche Stichproben zur Bestimmung 
von y, die sich stets in guter Ubereinstimmung mit a—v-x be- 
fanden. 

Ihrer Bruttoform nach ist mithin die in Rede stehende 
Reaktion pentamolekular; nach bekannten Prinzipien war zu 
erwarten, daB ihr Mechanismus ein viel einfacherer sein wiirde. 
Um zunachst die Reaktionsordnung in Bezug auf die 
H’-Ilonen festzustellen, wurden die beiden folgenden Versuche, 
Tabelle 2 und 3, unter tibereinstimmenden Verhialtnissen, nur 
mit verschiedener Essigsdurekonzentration ausgefihrt. 


1 Fast siimtliche Zahlen bilden das Mittel aus zwei unabhangigen Be- 
stimmungen; um den Grad der Reproduzierbarkeit zu veranschaulichen, sind 
einzelne Parallelversuche (mit * bezeichnet) wiedergegeben. 
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HO, = 0-*0099 Nn. 
Nay SO, = 0°0099 n. 
CH,CO,H = 0-01n. 
| 
t x a—x y x+y ky ks 
10 | 0°00132 | 0-00858 — — 1°55 168 
| 80 | 0-00305 | 0-00685 au af 1°50 185 
| 42 | 0°0038 0-0061 || 000604 | 0-00984 1°50 198 
| 53 | 0700433 | 0-00557 - — 1-48 207 
| 83 | 0°0055 0°0044 || 0-00423 | 0°00973 1°52 249 
| 106 | 0:00607 | 0-00383 = ~— 1°51 272 
| 131 | 0°00652 | 0-00338 || 0-00323 | 0-00975 1°49 290 
160 | 0-0070 0-0029 — — 1°52 339 
346 | 0-00833 | 0°00157 | 0-00160 | 0-00993 1°55 572 
i 
Mittel ..... 1-51 
Tabelle 3%. 
H,0, = 0°0In. 
NaoS,0, = 0°Oln. 
CH,CO,H = 0°01In. 
| 
t x a—x | ky ks 
| 
| [10 0-00113 0: 00887 1°27 138] 
ee 0-0021 0-0079 1-48 168 
| 24 00026 0°0074 1°47, 170 
= 000318 000682 1-50 186 
| 39 0°0037 0-0063 1°51 195 
| 52 000443 000557 1°53 214 
| 63 0*0049 0°0051 1°53 225 
77 000543 0 00457 1°54 245 
97 000603 0°00397 1°57 276 
117 000648 0° 00352 1°57 301 
Mittel ..... 1°52 
84* 
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Beide Versuchsreihen verlaufen vollig identisch. Bei Gegen- 
wart von Natriumacetat, das sich wahrend des Reaktionsfort- 
schrittes bildet, ist der Dissoziationsgrad der Essigsaure pro- 
portional ihrer Gesamtkonzentration; ihre Variation im Verhalt- 
nisse von 1:2 entspricht sohin — wie eine Uberschlagsrechnung 
lehrt, — schon wenige Minuten nach Reaktionsbeginn einer 
H’- Ionenvariation im gleichen Verhdltnisse. Die Reaktion ist 
daher ersichtlicherweise in Bezug auf die H-Ionen (oder 
auch, wie wir mit gleicher Berechtigung sagen k6énnén, in 
Bezug auf CH,CO,H) nullter Ordnung, was auch aus allen 
folgenden Versuchen deutlich hervorgehen wird.! 

Dadurch aber erniedrigt sich unmittelbar die Ordnung der 
Gesamtreaktion; fiir bi- und trimolekularen Verlauf sind die 
beziiglichen Konstanten k, und k, in den obigen Tabellen 
berechnet. Man erkennt, da8, wahrend & gut konstant ist, 
k, einen sehr ausgesprochenen Gang aufweist, so da8 schon 
aus den beiden vorgenannten Versuchen der bimolekulare 
Charakter der Reaktion ersichtlich ist; noch um vieles deutlicher 
wird dies aus den folgenden Versuchsreihen, bei denen bei 
umgedndertem Wasserstoffsuperoxydgehalt (rund 0:005n.) die 
Ausgangskonzentration an Thiosulfat variiert wurde. 

Bei groBem Uberschu8 von Thiosulfat wird am Schlusse 
der Reaktion, nachdem etwa 75°/, umgesetzt sind, ein Sinken 
von k, bemerkbar, wie aus Tabelle 7 und wohl auch schon aus 
Tabelle 6 hervorgeht. Uberwiegt Thiosulfat in noch erheb- 
licherem Grade, so tritt dieser Gang der Konstante starker 
hervor, wie der Versuch in Tabelle 8 beweist. 





1 Uber den katalytischen Einflu8 der H’-Ionen siehe Abschnitt V. 
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Tabelle 4. 
H,O. = 0°0049n. 


NagS.0, = 0°0049 n. 
CHgCO,H = 0:°005n. 


Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion. 


1253 











| 


X-+-Y 














0-00122 
0°0015 
0°00173 
0°00197 
0°0021 
0° 00233 


0°00248 





0° 00368 
0° 0034 
0*00317 
0° 00293 
0°0028 
0°00257 


0°00242 











0° 00407 
0° 0037 
0°0034 
0°00323 
0°00277 


0*00265 





0-00529 
0* 0052 

0°00513 
0°00520 


0°0051 


0°00513 


Mittel ..... 


Tabelle 4%. 


Nay S,0z = 0 . 005 Nn. 
CH,CO,H = 0-005n. 








1°50 


1°49 


1°52 


1°46 





358 
374 
386 
416 
409 
467 


479 











JF 


x+y 














106 


168 





0° 00035 
0°00122 
0°00180 
0°00227 


0°00280 





0° 00465 
0°00378 
0° 00320 


0° 00273 


0°00220 | 








0° 0039 


0°0033 


0° 00285 


0°0024 





0° 0051 
0° 0051 
0° 0051 


0*0052 


Mitte) ... .« 
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1256 E. Abel, 


Tabelle 7. 
H,0, = 0-00477n. 

Na, S,093 = 0°050n. 

CH,CO,H = 0:005n. 
























































t x a—x b—x y *+Y ky ks 
3 0°0010 | 0°00377) 0°049 — — 1°57 31°7 
7 0°00195! 0°00282! 0°048 — -- 1°53 31°3 
11 0°0027 | 0°00207| 0°0473 || 0°0023 | 0°0050 1°57 32°3 
12 0°0028 | 0°00197) 0°0472 — — 1°52 31°4 
16 0°00327) 0°00150) 0°0467 —_— — 1°51 31°4 
20 0°0036 | 0°00117) 0°0464 || 0°00157| O°V0517) 1°47 30°8 
21 0°0037 | 0:00107| 0°0463 _ — 1°49 31°3 
29 0°00402) 0°00075) 0°0460 | 0°0009 | 0°00492) 1°34 28°3 
36 0*00428) 0°00049| 0°0457 — — 1°34 28°6 
Mittel1..... 1°52 
Tabelle 8. 
HO, = 0°00477 Nn. 
NagS,03 = 0°100n. 
CH,CO.H = 0°005n. 
| | 
t x a—x b—x ky | ke 
3 0°00177 0-0030 0°0982 1°56 15°7 
8 0°0032 0°00157 0°0968 1°41 — 
13 0°00382 000095 0-0962 1°27 --- 
20 0°00428 0*00049 0°0957 1°17 — 

















Durch die vorangehenden Versuche Tabelle 4 bis 8 ist der 


bimolekulare Verlauf der Reaktion zwischen Thiosulfat und 





1 Mit Ausnahme der beiden letzten Zahlen. 
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Wasserstoffsuperoxyd in (essig)saurer Lésung sichergestellt. 
Wahrend &, nicht nur innerhalb jeder Versuchsreihe, sondern 
insbesondere auch in dem Konzentrationsintervalle von 0°005 
bis 0:10n. Na,S,O, sich als sehr gut konstant erweist, sinkt k, 
gleichzeitig von etwa 370 auf 15.! 

In welchem Umfange die Konstanz von k,? auch bei ver- 
schiedenen H,O,-Konzentrationen zutrifft, zeigen die folgenden 
Tabellen. 


Tabelle 9. 
Na S,O, = 0°0192n. 
CH,CO,H — 0°02 n. 



































t v a—x y | x+y A 
| 

| 3 | 0°00147 0°01773 || 0°01873 0-02020 1-44 

7 | 0-00315 0°01605 | 0-0169 0°02005 1°46 

13 | 0°00517 0°01403 | 0°01497 0°02014 1°48 

18 | 0°00657 0°01263 || 0°0134 0°01997 1°51 

24 0°00783 0 01137 | 0-01208 0°01991 1-49 

31 0* 00900 0°0102 0-01073 0°01973 1°48 
37 0*00993 0°00927 || 00098 0 01973 1°51 ) 

45 0°01097 0-00823 || 0:0088 0°01977 1°54 

65 0°01255 0°00665 | 0-007! 0-01965 1 51 

| 
Mittel..... 1°49 








1 Die Konstanz von kg innerhalb der Versuche Tabelle 6 und 7 ist mit 
eine Folge des grofBen Uberschusses an Thiosulfat. 
2 Im folgenden bloB mit & bezeichnet. 
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Tabelle 10. 
H,O, = 0:O5n. 
Nag S03 = 0°05n. 
CHgCO.H = 0:05n. 

















Tabelle 11. 
H,O. = 0° 10n.! 

Nay S,0, = 0°O05n. 

CH,CO,H = 0° 10 n. 








t | x a—x | k 
3 0°010 0°040 (1°66) 
8 0°0193 0: 0307 1°57 
13 0°0249 0°0251 1°53 
18 0-0289 0°0211 1°53 
23 0-0319 0°0181 1°53 
29 0° 0343 0°0157 1°51 
48 0°0392 0°0108 1°51 
72 0°0422 0°0078 1°50 
93 0 0438 0* 0062 1°52 
Mittel ..... 1°52 

















1 Bei groBem Uberschu8 an Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber Thiosulfat 


treten Stérungen ein. 











t x a—x b—x k 
3 0-017 0°083 0°033 1°53 
6 0°0271 0°0729 0°0229 1°53 
9 0°0335 0° 0665 0°0165 1°55 
12 0°0378 0 0622 0°0122 1°55 
15 0 0411 0: 0389 0° 0089 1°59 
20 0°0443 0° 0557 0° 0057 1°58 
Mittel ..... 1°55 
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Tabelle 12. 
H,O, = 0°05n. 
Nag S_03 = O° 10n. 
CH,CO,H = 0°10n. 
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0°0175 
0°0268 
0°0332 
0°0375 
0*0400 


0° 0438 





0° 


°0325 


*0232 


“0168 


°0125 


‘O100 


0062 





Tabelle 13. 
H,Q, a 0° 10n. 
Nag S,0, = 0°10n. 
CH,CO,H = 0°10n. 


0°0825 


0°0732 


0°0668 


0° 0625 


0° 060 


0° 0562 


Mittel 





“ener ee 





G=~5 








ree 
to 


q 8 
4 12 


19 


23 


29 








0°023 
0° 03872 


0*0547 


oO @& 
i] 
°°) 
oO 





0 


0 


0 


o 


o 


“O77 


0628 


0453 

035 
0255 
0223 

0190 


°0130 


Mittel 





"55 
"54 
"32 


"47 


“51 








LONE OE OT. OEE et 
es a ee ee, ee eee ee ee 


Soly Sian 


eS 


on ny 


6 er press et ere 


"ys 


— 











1260 E. Abel, 


In der folgenden Ubersicht (Tabelle 14) sind die erhaltenen 
Resultate zusammengestellt. 


Tabelle 14. 


























Nr. |: Cno, Cxa,s,0, CcH,co,H 
des Ver- k 
suches in runden Zahlen 
4 0°005 0-005 0*005 1°53 
3 0° 005 0°010 0°005 1°54 
6 0°005 0-020 0°005 1°53 
7 0*005 0°050 0°005 1°52 
8 0-005 0-100 0°005 1°56! 
2 0°010 0°010 0°005 1°53 
3 0-010 0°010 0°010 1°52 
0°020 0°020 0-020 1°49 
10 0° 050 0° 050 0°050 1°52 
11 0° 100 0* 050 0-100 1°55 
12 0°050 0°100 0° 100 1°52 
13 0° 100 0-100 0* 100 1°51 
Mittel......... 1°53 








IV. Mechanismus der Reaktion H,O,+2S,0/'+2H = 
—_ S,0/+-2H,0. 


Der im Vorangehenden erbrachte Nachweis des bimoleku- 
laren Verlaufes obiger Reaktion fiihrt zu der Frage nach ihrem 
Mechanismus. Von vornherein legt die Mdglichkeit, die 
Reaktion in neutraler Lé6sung unter fortgesetzter Neutralisierung 
des entstehenden Alkali durch entsprechenden Saurezusatz in 
gleicher Weise zu leiten, sowie der Umstand, da die Reaktion 
beziiglich der Saéure von nullter Ordnung ist, den Gedanken 
nahe, da®B die Rolle der Séure blo® sekundarer Natur sei, wo- 
durch unmittelbar der Umsatz von einem pentamolekularen, 


1 Anfangswert. 








4 
: 
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wie er durch die Bruttogleichung dargestellt wird, zu einem 
trimolekularen sich erniedrigt, etwa nach dem Schema: 


H,0, +25S,0)’ = S,0/+H,0+0", 
beziehungsweise 
H,O,+25S,0./ = S,0/+ 20H’ 


(1) 


und 
O”4-2H — H,0O, 


beziehungsweise (2) 
20H’+2H = 2H,0, 


wobei die Wasserbildung mit unmefbar groBer Geschwindig- 
keit vor sich geht. 

Partialreaktion (1) wird nun aber zu einer bimolekularen, 
wenn wir sie in die beiden Teilvorgdénge zerlegen: 


H,0,+S,0.7 = S,0,+H,O0+ 0", (la)! 
S,0,+S,0/ = S,0/, (1d) 

woran sich dann, wie -vorhin, anschlieBt: 
O”+2H' = H,O, (2) 


von denen (la) bei seinem langsamen Fortschritte geschwin- 
digkeitsbestimmend wird, wahrend (1b) ebenso wie (2) mit 
auBerordentlich groBfer Schnelligkeit ablaufen muBte. 

Nach dieser Auffassung, die nicht die einzig mégliche? ist, 
mir aber die plausibelste zu sein scheint, wird das Tetrathionat- 
ion S,0/” zu einem Komplexion, das — nach der Abegg- 
Bodlander’schen* Nomenklatur — als Molekularverbindung 
zwischen dem einzeln existenzfaihigen »Einzelion« S,Of und 
dem »Neutralteil« S,O, aufgefaBSt werden kann. Da8 sich das 
Gleichgewicht zwischen dem Komplexion und seinen Bestand- 
teilen unme® bar rasch einstellt, ist nach aller Analogie nur wahr- 
scheinlich. Von diesem Gesichtspunkte kann die formale Zu- 
sammensetzung des Tetrathionations und seine Bildung aus 





1 Ich akzeptiere hier der Einfachheit halber die erste Form. 
2 Vergl. Anm. 1, p. 1263. 
3 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 20, 453 (1899). 
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Hyposulfition durch Einwirkung von H,O, etwa in Parallele 
gestellt werden zu der Zusammensetzung des Trijodions und 
seiner Bildung aus Jodion und H,O,. Auch im letzteren Falle 
wird bekanntlich zundchst der neutrale Bestandteil Jod — hier 
allerdings in zwei Stufent — ausgeschieden, der sich dann 
unme8bar rasch mit J’-Ion zu dem Aggregat J) vereinigt; nur 
ist offenbar die Dissoziation des S,O,.S,0//-Ions in seine 
Bestandteile ungeheuer viel schwacher als die des J,.J/-Ions. 

Spielt also in diesem formalen Sinne das Tetrathionation 
die Rolle eines Dihyposulfitions,? so riickt es, wie Thatcher® 
auf Grund seines Verhaltens bei der Hydrolyse mit Alkali und 
aus anderen Erscheinungen wahrscheinlich machen konnte, in 
konstitutivem Sinne dem Persulfation S,O,’ naher, das sich ja 
gleichfalls als komplexe Verbindung zwischen dem Sulfation 
und dem elektrolytisch intermediar entstehenden (hypotheti- 
schen) SO, auffassen la8t. Der praktisch vollstandige Mangel 
an jedweder Dissoziation laft beide lonenarten die Funktion 
selbstindiger »anorganischer Alkyle« tbernehmen. Demnach 
wire die Tetrathionséure als »Supersdure« ein Wasserstoff- 
superoxydderivat der Thioschwefelsaure mit der Konstitution 


SH 
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1 Noyes und Scott, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 78, 118 (1895). — 
Brode, l. c. — Die direkte Ausfallung von Jod wiirde, analog wie oben, 
diesfalls zu der trimolekularen Reaktion 

H,O0,-+2 J’ = H,0+-J,+-0” 
fuhren; daB die Reaktion nicht derart verlauft, sondern den bimolekularen 
Zwischenstufenweg iiber JO’ nimmt, ist offenbar auf die auSerordentliche 
Erschwerung zuriickzufiihren, mit welcher im allgemeinen polymolekulare 
Reaktionen vor sich gehen. 

2 Der gleichfalls berechtigte Ausdruck »Dithiosulfation« kiénnte zu Mié- 
verstindnissen Anla8 geben. 

8 L.c. 
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Eine derartige Konstitution halte ich in der Tat fiir wahr- 
scheinlich.t Auch die Moéglichkeit elektrolytischer Oxydation 
des Thiosulfats zu Tetrathionat setzt die letztere Verbindung 
in Parallele zur Uberschwefelsdure, nur mit dem Unterschiede, 
daB die Oxydation der Schwefelséure und ihrer Salze bisher 
nur auf elektrolytischem Wege gelang.” Fiir Perschwefelsaure 
ist der Mechanismus seiner Bildung im einzelnen noch nicht 
festgestellt, fir Tetrathionat konnte jedoch C. J. Thatcher? 
zeigen, da der (scheinbar) elektrolytische Vorgang 


25,0! > S,0” 


b 


ausschlieBlich eine (katalytisch beschleunigte) chemische Sauer- 
stoffreaktion ist: 


2S,0+1/,0, = S,0"+0", 





1 Mit der Annahme einer primiren Abscheidung von elektrisch-neutralem 
SO, steht die spezielle Wahl der Konstitutionsformel in keinem unmittelbaren 
Zusammenhange; unter Zugrundelegung obiger Formel wiirde die Zwischen- 
reaktion (15) eben lauten 


S03-+S,04 = '0,S,--O —O—S,04, 


wobei es unbenommen bleibt, sich etwa noch die unmeSbar rasch vor sich 
gehenden Zwischenstufen zufichst stattfindender Anlagerung und weiterhin 
erfolgender intramolekularer Umlagerung eingeschaltct zu denken. Formell 
lassen sich die kinetischen Resultate iibrigens auch durch die Stufenfolge deuten: 


2 OH’+2H" = 2H,0, 


die also iiber ein der Caro’schen Siiure analoges Wasserstoffsuperoxyd- 
monoderivat der Thioschwefelsdure fiihren wiirde, das sich auferordentlich 
schnell mit weiterer Thioschwefelsiure zu dem zweibasischen Biderivat (Tetra- 
thionsdure) umsetzen miifte; doch miéchte ich dies nicht ftir wahrscheinlich 
halten. Ein Vorteil dieser Auffassung bestiinde darin, dai sie unmittelbar ver- 
stindlich machen wiirde, da8 die Konstitution des Wasserstoffsuperoxyds im 
Tetrathionat erhalten bleibt, doch entsteht bekanntlich dieses aus Thiosulfat auch 
bei Ausschlu8 von HgQOzg (z. B. durch Jod), so da dies letztere Argument wenig 
Gewicht hat. 

2 Vergl. F. Foerster, Elektrochemie wasseriger Lésungen, p. 471 (1905). 

3 L. c. 
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wobei der Sauerstoff, in Form einer Sauerstoffbeladung der 
Anode, bei der Elektrolyse durch Entladung der O”- oder OH’- 
lonen entsteht. 

Die Analogie mit der rein chemischen Oxydation durch 
H,O, springt in die Augen; die Méglichkeit, daB dieser Sauer- 
stoff im Sinne der von Haber und Grinberg? bei der Elektro- 
lyse von Salzsaure beobachteten Erscheinungen geradezu von 
einer anodischen Wasserstoffsuperoxydbildung herriihre, wird 
von Thatcher offen gelassen, ja sogar einigermafen wahr- 
scheinlich gehalten; dann ware der Mechanismus der rein 
chemischen Thiosulfatbildung auf die elektrolytische unmittel- 
bar zu libertragen. Aber auch wenn dies nicht zutreffen sollte, 
sondern es sich hiebei um Sauerstoffgas oder ein anderweitiges 
entsprechendes Oxydationsmittel handelte, ist es nach unseren 
Resultaten tiberaus naheliegend, da auch in solchem Falle 
obiger schematischer Vorgang bimolekularer Natur ist; im An- 
schlu8 an Thatcher und unter Beibehaltung seiner Bezeich- 
nungsweise laBt sich dann die elektrolytische Oxydation des 
Thiosulfats folgendermaBen darstellen: 


O”4+2F —'1/,0, 
\ { 
S,0,+0” + 1/,0,+S,0; 
| .- 
S,0,+S,0/ > S,0/. 


Vom energetischen Standpunkt entspricht unsere Reaktion 
der Tetrathionatbildung durch H,O, einer Ausfallung von 
elektrisch-neutralem S,O, durch den hochgedruckten Wasser- 
stoffsuperoxydsauerstoff; im Sinne unserer Ausfiihrungen 
bestimmt also auch vom _ kinetischen Standpunkt diese 
Fallungsreaktion die gemessene Geschwindigkeit. Hiebei wird 
die zumindest intermedidre Existenz eines derartigen Schwefel- 
oxyds vorausgesetzt; seine allfallige Existenzfahigkeit in nach- 
weisbarer Menge ist fiir die Berechtigung dieser unserer An- 
nahme von minderem Belang. Indessen ist ein Schwefeloxyd 
von der Formel S,O, in der Tat bekannt;? seine Darstellung 





1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, /8, 37 (1898). 
2 R. Weber, Pogg. Ann., 156, 531. 
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ist relativ einfach:! Schwefelblumen werden in auf Zimmer- 
temperatur gekthltes, reines geschmolzenes Schwefeltrioxyd 
eingetragen, wobei die Verbindung in Form glanzender, blau- 
griiner Kristallchen ausfallt; das tiberschiissige Trioxyd wird 
abgegossen und der Rest durch Verdampfen bei Handwarme 
entfernt. Da Tetrathionat im Sinne unserer reaktionskine- 
tischen Deutung als AuflO6sung von S,O, in Thiosulfat 
aufgefaBt werden kann, wurde versucht, durch Lésen der ge- 
wonnenen Kristalle in Thiosulfatldsung zu Tetrathionat zu 
gelangen. Da jedoch S,O, gegen Wasser au8erordentlich unbe- 
stiindig ist,’ sich schon in feuchter Luft sofort unter Schwefel- 
ausscheidung hydrolisiert, so blieben meine Bemiihungen, auf 
diese Art Tetrathionat darzustellen, erfolglos, offenbar weil die 
zersetzende Wirkung durch H,O der allfallig l6senden Wirkung 
durch S,0/ zuvorkam. So erfreulich ein positives Ergebnis 
gewesen ware, so unstichhaltig ware es nattrlich, aus dem 
negativen Resultate derartiger beilaiufiger Versuche ein Argu- 
ment gegen den vorerwahnten Mechanismus abzuleiten; kénnen 
doch solche »grobkérnige« Versuche nicht in Parallele gesetzt 
werden mit der Reaktionsfahigkeit im »statu nascendi«; auch 
braucht, was ausdriicklich bemerkt sei, das nach den obigen 
Angaben dargestellte, feste(!) S,O, durchaus nicht identisch zu 
sein mit der durch Entionisierung aus S,O,.’ entstehenden Ver- 
bindung gleicher Zusammensetzung. 


V. Katalytischer Einflu8 der H-Ionen. 


Der im vorangehenden erbrachte Nachweis der Unab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Saurekon- 
zentration la48t die Frage nach einem eventuellen katalytischen 
Einflusse der H-Ionen noch offen. Berechnet man naémlich, um 
einen Anhaltspunkt zu haben, bei saimilichen angefiihrten Ver- 
suchen die zur Zeit der ersten Titration vorhandene H -Ionen- 
konzentration 





1 O. Dommer, Anorg. Chemie, I., 617. 

2 Hollemann, Anorg. Chemie, p. 115. — SQ, reagiert mit Wasser 
unter Bildung von Schwefel, Schwefelsiure, schwefliger und unterschwefliger 
Siure und Polythionsauren. 
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alae es 
(H] = 1 — ea}: 

wenn c der anfangliche Essigsduregehalt und x, wie vorhin, die 
dem Acetatgehalt aquivalente Thiosulfatabnahme bedeutet, so 
findet man dieselbe durchwegs in der GréBenordnung von etwa 
0-5—1.10~—‘*,! also wenig verschieden voneinander und noch 
dazu in einer GréBSenlage, bei welcher, zumal da bei fortgesetzter 
Reaktion der H’-Ionengehalt sich noch wesentlich vermindert, 
eine merkbare katalytische Wirksamkeit derselben nicht wahr- 
scheinlich ist. Diese in weiterem Umfange bei Gegenwart 
starker Sdure zu priifen, wird durch die Einwirkung der letzeren 
auf Thiosulfat und die dadurch hervorgerufenen Komplikationen 
erschwert. Wohl aber kann, ohne erhebliche Nebenreaktionen 
befiirchten zu miissen, die Essigsaurekonzentration noch weiter- 
hin vermehrt und so eine erhdhte, wenn auch wahrend der 
Versuchsdauer variierende H-Ionenkonzentration geschaffen 
werden. 

Die folgenden Tabellen 15 bis 20 geben eine Reihe von 
Versuchen wieder, die unter sonst gleichen Verhaltnissen nur mit 
verindertem Essigsaéurezusatz angestellt wurden. Da es sich 
hier weniger um ihren absoluten als um ihren relativen Verlauf 
handelte, wurden sie, um letzteren besonders hervortreten zu 
lassen, zu gleicher Zeit nebeneinander durchgefiihrt und fiir die 
Ubereinstimmung aller Versuchsbedingungen mdglichst Sorge 


getragen. 








* Berechnet aus der Hydrolysationskonstante von Natriumacetat (6°5. 107!" 
bei 25°; J. Shields, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 12, 167 [1893]) und der 
Dissoziationskonstante des Wassers (1°2.10714), in Ubereinstimmung mit 
dem von Ostwald (Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 418 [1889]) ermittelten 
Werte. — Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daf die von Shields (I. c.) 
durchgefiihrte Rechnung zur Bestimmung der Hydrolyse von Natriumacetat 
aus der Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat um ein weniges 
anders zu fiihren ist, als dort geschehen, da in diesem Falle die Kon- 
zentration des Acetats wihrend der Verseifung nicht abnimmt, sondern konstant 
bleibt. Dadurch erniedrigt sich der Mittelwert der Hydrolysationskonstante um 
zirka 29/). 

1 Nur die Versuche 4 und 9 geben 2.1074. 
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Bei Versuch Tabelle 15 wurde, um die H’-lonenkonzentra- 
tion von Anfang an herabzudriicken, von vornherein 0-02n. 
Natriumacetat zugesetzt. [H],, bedeutet das arithmetische 
Mittel aus dem berechneten H--Ionengehalt zur Zeit der ersten 
und der letzten Titration. 


Tabelle 15. 


H,0O, = 0°02 n. 
Na, SO, = 0°02n. 
CH,CO,H = 0°02 n. 
CH,CO, Na = 0°02n. 


(H"],, = 0°9. 1075, 











1 x 
t | x a = k Soe Oo” 
t a(a—x), 
3 | 0 00163 0°01837 1°48 | 
8 0:0037 | 0:0163 1-42 
| 
14 0:00578 0°01422 1°45 
20 0*00737 | 0°01263 1°46 
27 0*00877 | 0:01123 1°45 
j 
| 
| 33 0:0099 0°0101 1°48 | 
| | 
| 48 0 01163 000837 1°45 
66 0:0132 0: 0068 1°47 











Mittel..... 





1 Auf die geringe Abweichung vom Mittelwerte 1°53 mdchte ich kein 
besonderes Gewicht legen. 
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Tabelle 16. 
Nay $05 = 0°02 
CH,CO,H —o 0° 1 n 


nN. 
n. 


[H" |. == 5°6. 1074. 
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t t a-—x k 
| | | 
3 | 0° 00177 | 0 01823 | 1°62 
: | | 
6 0°00313 0° 01687 | 1°55 
9 0°00438 0:01562 | 1°56 
12 0°00537 0°01463 | 1°53 
16 0: 00667 0°01333 | 1°57 
21 Q 0079 | 0°O0121 | 1°30 
| 33 0-O101 | 0- 0099 | 1°55 
| 53 | 0°0125 0*0075 | 1°57 
| | 
Mittel ..... 1°56 
Tabelle 17. 
H,O, = 0°02 n. 
CH,CO,H = 0°2n. 
(H"],, == 1°06. 1073. 
x | a—x k 
| 
-—__ —— ———— os — — 
3 O°OOLS8S 0O°O1812 1°73 
6 0-00318 0°O1682 1°58 
-| 10 0* 00487 0°01513 1°61 
| i4 0° 00613 0°01387 1°58 
19 0°00753 0°01247 1°59 
| 27 000923 0:01077 1°59 
} 
| 40 0°0113 0*0087 1°63 
| 52 0:0124 00076 1°57 
| 72 0°0139 0-0061 1°58 
d's 1°61 
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Tabelle 18. 


H,O0, = 0°02n. 
Nag S,0, = 0°02 n. 

CH3CO.H = 0°5n. 

[H"]y, == 2°8. 10-3, 





aQa-—x 











U 


| 


O° 


U 


U 


O° 


*OO185 
*00337 


00507 
0064 


00737 


“00842 
*00943 
"01063 


0121 





‘O1815 
°01663 
*01493 
°0136 

°01263 
°V1158 
*01057 
*00937 


*OO79 


Mittel 


Tabelle 19. 


H,O, = 0°02n. 
Nay S,0, = 0°02 n. 

CH,CO.H = 0°7n. 

(H"],, == 3°54. 1073. 











G-=——& 


k 








| 
| 
| 





0* 00205 
0°0041 


Q° 
*00687 
O° 
“0095 
‘O109 
*0126 


00547 


00803 





U 


U 


0° 


U* 


*01795 
“O159 
°01453 
°01313 
01197 
°0105 
0091 
*0074 


Mittel 
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Tabelle 20. 


H,0, = 0°02 n. 

Nag5S,0, = 0°02n. 

CH,CO.H = 1°0n.1 
[PH hg, == 5*1. 107%. 



































1 Infolge des hohen Sauregehaltes geringe Triibung durch ausgeschiedenen 
Schwefel. 











| 

t x | a—x k 

3 00021 00179 1°96 

7 000422 001578 1-91 | 
11 000602 001398 1-96 
15 000737 001263 1°95 | 
22 0° 0092 00108 1-94 | 
30 0°01075 0: 00925 1°94 
39 0-01203 0-00797 194 | 
50 0°01313 0) 00687 1-91 | 
60 0-0140 0: 0060 1°94 

Mittel ..... 1-94 | 
Tabelle 21. 
HO, = 0-O1 n. 
Nag S Oz = 0-Ol n. 
CH,CO,H = 0°66n. 
(H"],, = 4°6. 107%. 

t x a—x k 
10 0-0016 0: 0084 1 90 | 
18 0:0026 00074 1°95 | 
23 0*00303 0+ 00697 1°89 | 
28 0:00346 000654 1 89 | 
35 0:00403 0-00597 1°93 | 
45 000467 000533 i aa 
61 0°00545 0°00455 1°96 | 
82 0:00613 0: 00387 1°93 

Mittel..... 1°92 | 
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Fig. 1 enthalt die Versuche Tabelle 15 bis 20 in graphischer 
Darstellung. Man erkennt eine deutliche Beschleunigung mit 
wachsendem H’-Ionengehalt; da® dieselbe nur eine Funktion 
der Sduremenge, von der Konzentration der iibrigen Komponenten 
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Fig. 1. 


aber unabhangig ist, wird aus dem Versuch Tabelle 21 ersicht- 
lich, der mit annahernd gleichem Mittelwerte [H’],, wie Versuch 
Tabelle 20, aber mit der halben H,O,- und Na,S,O,-Konzentra- 
tion angestellt wurde. 

Die Art der Abhdngigkeit der katalytischen Be- 
schleunigung durch H-Ionen von der Konzentration der 
letzteren auf Grund der vorangehenden Bestimmungen fest- 
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zulegen, ware bei der starken Verinderlichkeit derselben! 
innerhalb jeder Versuchsreihe mit allzu groBer Willkiir behaftet, 
doch wird man kaum fehlgehen, eine lineare Beziehung anzu- 
nehmen. Dann lautet der vollstandige Ausdruck fiir die Ge- 
schwindigkeit des Umsatzes zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und Thiosulfat in saurer Lésung: 


& = (b+ [H') (H,0,]—#) ((Na, $,0,]—2). 


Ist die beschleunigende Wirkung an das H -Ion gekniipft, 
so muf bei gleichem H-Ionengehalt der katalytische Einflu8 unab- 
hangig von der Natur der spezifischen Saure sein. Bei Gegenwart 
von 0'OIn. H,SO, liegt wahrend des Reaktionsverlaufes die 
mittlere Konzentration der H-Ionen etwa in derselben GréfSen- 
ordnung wie bei den beiden letztangefiihrten Versuchen; es 
war also auch die gleiche Geschwindigkeitskonstante zu er- 
warten; da8 dies in der Tat zutrifft, ist aus Tabelle 22 zu ent- 
nehmen. 

Tabelle 22. 
H,O, = 0-O1n. 
Nay S.0, = 0°01 n. 
H,SO, = 0°O1n. 




















l | x a—x k 
12 0°O0018 0 0082 1°83 
20 0°00273 0° 00727 1°88 
27 0: 00346 0° 00654 1°96 
35 0° 00397 | 000603 1°38 
44 0* 0047 0° 0053 2°02 
5+ 0°00513 0°00487 1°95 
64 0° 00553 | 0°00Q447 1°93 
83 0*00617 0*00383 1°94 

Mittel..... 1°92 








1 Die hieraus folgende allmahliche Abnahme der Beschleunigung scheint 
prozentisch immerhin nicht erheblich genug, um die Konstanz von & innerhalb 
jeder Versuchsreihe wesentlich zu triben. 
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In den Versuchen Tabelle 23 und 24 wurde der Schwefel- 
saurezusatz auf 0°O2n. gesteigert. 


Tabelle 23. 
H,0. — 0°02 Nn. 
Nay S202 — 0°02 n. 
H,SO, = 0-02n. 











3 0° 00227 0°01773 2°14 
3 0*00332 0°01668 1°99 
8 0°0048 0°O152 1°95 

12 0: 0065 0°0135 2°01 























| 
ee’ 00074 00126 1°95 
| ia 00101 0-0099 190 | 
i } 
Mittel. .... 2-00 | 
Tabelle 24. 
H,O0, = 0:05n. 
Nay S02 = O-Ol n. 
H,SO, = 0 02n. 
| 
t x a—x | b—x L 
3 0°0025 00475 0°0075 1°96 


t 
— 


000437 004563 000563 
0-00593 |  0:04407 000407 
| 14 0-0075 00425 “0025 
000813 0-04187 ‘00187 2°08 
000893 0-041071 “00107 (1°88) 


to 
— 
+ 





© 
to 
_ 
ios) 


o 2) 
© 
~~) 


© 


bo 
a | 














Mittel ..... 2°07 








1 Nach volligem Ablauf der Reaktion ergab sich die HyO,-Konzentration, 
direkt auf jodometrischem Wege bestimmt, zu 0°04n., was als Kriterium eines 
glatten Ganges (vergl. p. 1274) gelten kann. Die Lésung blieb bis zum Schlusse 
vollkommen klar. 
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Es sei indes bemerkt, da®B in schwefelsaurer Lésung die 
Versuche nicht so glatt verlaufen und daher auch nicht in 
gleicher Weise reproduzierbar sind als in essigsaurer. Der 
Grund liegt teilweise in gesteigerter Zersetzung des Thiosulfats, 
die sich schon durch die Triibung kundgibt und sich auch 
durch orientierende Messungen, analog den in Tabelle 1 mit- 
geteilten, verfolgen laBt; Hand in Hand hiermit geht ein Mehr- 
verbrauch an Wasserstoffsuperoxyd. Die Reaktion durch einen 
groBen Uberschu8 an Peroxyd so zu beschleunigen, da8 die 
Nebenvorgiange Zeitlich verdeckt werden, ruft wieder seiner- 
seits Unrege!maBigkeiten hervor, wie schon oben erwahnt 
wurde. 


VI. Katalyse durch Jodionen.! 


Die Reaktionsfolge —- mit vorlaufiger AuSerachtlassung 
des speziellen Mechanismus — 


H,0,+2)/+2H' = 2H,0+4J,, 
J, +2S8,0/ =S,07 +2)’, 


von denen der erstere Vorgang mit langsamer, der letztere mit 
auBerordentlich groBer Geschwindigkeit vor sich geht, macht 
Jodionen zu einem Katalysator ftir die Reaktion 


H,O,+2S,0/+2H = S,0”+2H,0. 


Wie bereits einleitend bemerkt und von Brode? betont 
wurde, haben Harcourt und Esson® im Grunde genommen 
keinen anderen als diesen durch Jodionen katalysierten Vor- 
gang gemessen. In Anlehnung an diese Arbeit nahm Brode 
an, da die Geschwindigkeit der derartig katalysierten Reaktion 
ausschlieBlich durch den Fortschritt des Umsatzes zwischen 
H,O, und J’-Ionen gegeben sei und stellte unter dieser Voraus- 
setzung, die er durch einige Versuche stiitzen konnte, die 
Reaktion selbst in Parallele mit der von G. Bredig und 


1 Im Auszuge mitgeteilt auf der XIV. Hauptversammlung der Deutschen 
Bunsengesellschaft; Zeitschr. fir Elektrochem., 13, 555 (1907). 
2 Lic. 


3 L. ¢. 
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J. H. Walton! untersuchten Jodionenkatalyse des Wasserstoff- 
superoxyds, deren unbeschleunigte Geschwindigkeit bekannt- 
lich in der Tat praktisch gleich Null ist und deren zeitlicher 
Verlauf bei Gegenwart von Jodionen durch den der oben 
genannten H,O, —J’-Reaktion bedingt ist. 

Nachdem ich nun aber im vorhergehenden zeigen konntfe, 
da8 entgegen den vorliegenden Literaturangaben die direkte 
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat keines- 
wegs »mit so kleiner Geschwindigkeit verlauft, daB sie ver- 
nachlassigt werden kann« (Brode), sie im Gegenteile mit ganz 
erheblicher, gut verfolgbarer Schnelligkeit vor sich geht, die 
sogar die der katalysierenden Reaktion iubertrifft? — und 
zwar innerhalb eines weiten Umfanges glatt, ohne wesentliche 
Nebenerscheinungen und in sehr gutem Anschlu® an die ein- 
fachen Gesetze der chemischen Kinetik — so gewann die Jod- 
ionenkatalyse unserer Reaktion erneutes Interesse durch den 
Umstand, da hier die eben nicht haufige Méglichkeit vorlag, 
durch Auflésung in ihre Teilvorgange die katalytische Be- 
schleunigung einer auch ohne Katalysator relativ 
raschen Reaktion in aller Strenge vorauszuberechnen. 

Eine derartige quantitative Berechnung, unter Zugrunde- 
legung der einzeln gemessenen Haupt- und Nebenreaktionen, 
ist, wie von Ostwald,® Bredig,’ Brode® u. a. mit Recht 
hervorgehoben wurde, der einzig stichhaltige Beweis von Kata- 
lyse Uber Zwischenreaktionen, deren bloB qualitativer Nach- 
weis bekanntlich nicht bindend sein muff. Die Falle jedoch, in 
denen sich eine derartige Durchrechnung bisher hat erbringen 
lassen, sind sehr spdrlich: Die von Brode® untersuchte 
Molybdansaurekatalyse der Reaktion zwischen H,O, und JH, 
die das erste Beispiel einer quantitativ auf zwei Zwischen- 
stufen zuriickgefiihrten Katalyse darstellt, entspricht, wie vom 
Verfasser selbst hervorgehoben wird, keineswegs den voll- 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 185 (1904); Zeitschr. fiir Elektrochem., 
9, 114 (1908). 

“ Vergl. p. 1279, Anm. 1. 

3 Zeitschr. fiir Elektrochem., 7, 995 (1901). 

4 Siehe z. B. Asher-Spiro, Ergebnisse der Physiologie, I, 1, p. 177ff. (1902). 
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standigen Anforderungen, da sich die Geschwindigkeit der 
wesentlichen Zwischenreaktion — des Umsatzes zwischen 
Molybdansaéure und Jodwasserstoff — einer unabhangigen Be- 
stimmung entzog. Auch das von W. Federlin' konstruierte 
Modell einer Ubertragungskatalyse (K,S,0,+JH+H,PO,) ist 
wegen der stattfindenden Jodabscheidung, dann auch aus 
Griinden rechnerischer Natur hier nicht eigentlich beizuzahlen. 
Auch ist in diesem Falle die Geschwindigkeit der direkten 
Reaktion au®erordentlich gering. Das gleiche gilt, wie bereits 
erwahnt, fiir die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds, 
die aber immerhin im Anschlu8 an die Wasserstoffsuperoxyd- 
Jodidreaktion wohl das einzige mir bekannte Beispiel streng 
vorausberechenbarer Katalyse bildet. In der Jodionenkata- 
lyse der Oxydation von Thiosulfat durch Wasser- 
stoffsuperoxyd scheint nun meines Wissens das erste 
Beispiel vorzuliegen fiir den allgemeineren Fall der 
theoretischen Vorausberechnung der Wirksamkeit 
eines Katalysators, der (praktisch) nicht auslésend, 
sondern eben nur beschleunigend wirkt. 

Der direkten Oxydation, deren Zeitgesetz nach dem Vorher- 
gchenden 

ale apt 
ea 

lautet, geht parallel die indirekte Oxydation, deren allein 
geschwindigkeitsbestimmende erste Phase? 


H,0O,+J’ = JO’+H,O 


ist. Sie wird durch H’-Ionen beschleunigt. Die weiteren, zu 
Tetrathionat fiihrenden Stufen, auf die ich teilweise im Ab- 
schnitte VII noch zuriickkommen werde, gehen mit unmefSbar 
groBer Geschwindigkeit vor sich, so daf} der durch diesen 
Nebenweg bedingte Reaktionsfortschritt durch die Differential- 
gleichung 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 565 (1902). 

2 A. A. Noyes und W. O. Scott, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7S, 118, 
(1895); 79, 602 (1896); Brode, l. c.; vergl. auch Magnanini, Gazz. chim. 
ital., 27, 476 (1891). 
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se = (hy-+R![H']) c(a—x)" 





gegeben ist, wenn a, wie bisher, die Anfangskonzentration an 
Wasserstoffsuperoxyd, c die (konstante) Konzentration an 
Jodionen, k,, beziehungsweise k den Geschwindigkeits-, be- 
ziehungsweise Beschleunigungskoeffizienten bedeuten. Ferner 
ist nach dem Superpositionsprinzip 


+—=%, at VY - 


In essigsaurer LOsung, insbesondere bei Gegenwart von 
Acetat, das sich durch die Reaktion selbst bildet, ist das additive 
Glied verschwindend klein, mithin sehr angenahert 

dx 
a calien k,c(a—x). 
Durch Addition ergibt sich die Differentialgleichung fiir 
die Gesamtgeschwindigkeit der katalysierten Reaktion zu 
L(x, + %. dx 
Lock» Madi = — —k,(a—x+x) (b-—x) +k, c(a—x); 
dt dt 
durch Integration, unter Einfihrung der Anfangsbedingungen 
t — 0, x — O, erhalt man: 


1 In (k,c+k,b—Rk, x)a 


noe 
k,c+k,b—k,a = (a—-x)(kyc+k, b) 








und, unter Zugrundelegung Brigg’scher Logarithmen: 


100° 434 (Ree+h, b— kyajt__| 





+= @ 
kia 


1 (0° 434 (kac+k,b—k,a)t __ 
k,c+k,b 





k, = 1°53 (25°); k, fand Brode, gleichfalls bei 25°, an 
der Hand der Reaktion zwischen H,O, und JH in essigsaurer 
Lésung bei Zusatz von Natriumacetat (zur Zuriickdrangung 
der H-Ionen und deren katalytischer Beschleunigung) im 


1 kf betriigt im Mittel 16 (Magnanini, Noyes und Scott, Brode, 
Bray). 
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Mittel zu 0°60, zu welcher Zahl auch ich bei Wiederholung 
der Brode’schen Versuche gelangte. Die Konstante zeigt einer- 
seits einen Gang, andrerseits wird sie notwendig zu niedrig 
erhalten, da die Bildung von Jj{-Ionen die J’-lonenkonzentration 
zu gro} erscheinen laBt.! 

Bei weitem ungetribter tritt uns bekanntlich die (doppelte) 
Konstante in der Jodionenkatalyse des Wasserstoff- 
superoxyds entgegen, fiir die Bredig und Walton bei der- 
selben Temperatur im Mittel aus sehr gut stimmenden Ver- 





1 Die von Jakowkin (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 20, 19 [1896]) er- 
mittelte Konstante fiir das Gleichgewicht zwischen Jod, J'- und J{-lonen lat 
diesen Komplikationen einigermaBen Rechnung tragen. Ist x die zur Zeit ¢ vor- 
handene Aquivalent-Konzentration an Gesamtjod, € die Konzentration an 


H,0, } , : . 
‘ Konzentration, dann ist: 





gebundenem Jod, a die urspriingliche J'- (— 


= 


, x \ 
(a—x—&) 5 — J 


£ 
S 


= K = 0-001386.. (1) 





Die Differentialgleichung fiir den Fortschritt der Reaktion H,0,+J' = 
= JO'+-H,O lautet dann: 


dx kL J 
— = kJ(a—x)(a—x—$); 2) 
at H A: ; 


die Integration von (2) unter Substitution von § aus (1) wird kompliziert; ein- 
facher ist es, fiir € eine Interpolationsformel zu verwenden, die sich den aus 
den fallweisen Titrationsergebnissen (x) nach (1) erhaltenen Werten mdglichst 
anschlieSt. Fur eine von Brode mitgeteilte Zahlenreihe (Zeitschr. fiir physik. 
Chemie, 37, 264, Tab. k) ist im folgenden diese Rechnung durchgefiihrt. In 
Rubrik 4 der nachstehenden Tabelle findet sich die Konstante, wie sie sich ohne 
Riicksichtnahme auf die J{-Bildung ergibt; Rubrik 5 enthalt €, berechnet aus (1), 
in Rubrik 6 ist € berechnet aus der empirischen Interpolationsformel 


§ = 0°00004+-0° 39%; (3) 
die Integration von (2) unter Substitution von (3) ergibt sehr angenihert: 


1 a—x 
kj = Ig 
1.0°4384.0°39a a—1°39% 



















a or yo ees 
= RMD wei voy 3e = 
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suchen 1°33 = 2.0°665 fanden. Wir legen daher auch den 
folgenden Berechnungen den wahrscheinlichsten Wert 



















ky = 0°66 (25° 


zu Grunde.' fan 

In welchem Umfange Versuch (ger) und Theorie (per.) figs 
stimmen, ist aus den folgenden Tabellen zu ersehen. Unter He 
Xunkat, iSt der Fortschritt der unkatalysierten Reaktion berechnet. 
GemaB der relativen GréBe von k, und &, wird die Beschleuni- 
gung gegentiber den Reaktionen ohne Jodid (&, = 0) einerseits 
und ohne Thiosulfat bei konstant gehaltenem Jodid? andrer- if 
seits dann besonders deutlich, wenn c (KJ) etwa gleich aE 
2b (Na,S,O,) ist (Tabelle 25 und 26). i 





welche Konstante in Rubrik 7 verzeichnet ist. Man erkennt, da sie gegeniiber 
k, sowohl ihren Gang vermindert, als auch sich dem wahren Werte nahert. 


— 
ee > 
Spiga x nas me ing = 
2s OE RRP I Eo Soe a 
oe & Soo atom art “wr 
=e ay 


cigs OY a ee OTE 


CPR ee 


H,OQ, = KJ = 0°0097 n. 


















































: CH,CO,H = 0:0097n. i 
iS CH,CO, Na = 0'0194n. H. 
x Sie fen Fat ace Ae SE 5 6 anes i 
* | | | | ; 
: a ; ee ae Oe ae 2.103 , | 
Fi | . a 4apouan nach Formel(1)|nach Formel(3) “2 : 
; a ) # if 
| 12 |0-00060 j0-0091 | 0°565| 0-27 | 0-274 = |(0°577) Bits: 
| 24 |0-001196/0-008504| 0-605 | 0-51 0°51 0-620 
| 40 |0-001844/0°007856) 0°605 0°77 0°76 0-640 
| 55 |0-002314/0-007386) 0-585 0°94 0-94 0-628 } 
| 75 |0-002832 0-006868) 0°568 1°15 1-14 0620 ad 
— 95 |0°008274)0°006426, 0°553 1°28 1°31 0°615 Rs 
ie 
Hi 
1 Da ky< ky, so liegt hier cin Beispiel vor, da$ die katalysierende Reaktion ae 


in ihrer ersten Phase, also auch in ihrer Summe, langsamer verlauft als die 
unkatalysierte. Der entgegengesetzte Fall ist wohl der bei weitem hiufigere, 
nicht aber der einzig mégliche, was in Bezug auf manche Literaturangaben hier 
besonders angemerkt sei. Analog dem elektrischen Widerstande kann auch eine 
noch so langsam verlaufende »Parallelschaltung< beschleunigend wirken. 

2 Dies entsprache der bisherigen irrigen Voraussetzung, da8 k, = 0. 
Die betreffenden Werte sind, da sie auf unrichtiger Annahme beruhen, in die 
Tabellen selbstverstindlich nicht aufgenommen. 
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Tabelle 25. 


H,O, = 0°01n. 
Na,S,0, = 0°02n. 
KJ = 0°04n. 
CH,CO,H = 0°01n. 






































t Xgef. ber. *unkat. 
5 00025 0-00241 000137 | 
11 0-00435 ¢ 00442 0-00268 | 
15 0° 0053 000543 0°00341 | 
| 20 000633 000642 000417 
| 26 0°00712 000728 000496 
| 81 0-0077 0-00784 0-0055 
37 0° 0081 0°00835 000602 | 
Tabelle 26. 
H,O0, = 0°005n. 
Na.S,0, = 0°01 n. 
KJ = 0:02n. 
CH,CO,H = 0°005n. 
Xgef. | Xber. *unkat. 
: | 
11 000128 000130 0- 000746 
18 000183 000192 0°00138 
28 000252 000260 000162 
40 0°00313 000320 000208 
49 000348 0°00354 0:00239 i} 
67 000390 000402 000286 
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Ist a= b= c (Tabelle 27), so wird: 








10. 9°4344,4a/__ 1Q°°2865at__j 
££ 4 — - : 
1()0°434 kat La 109°2865at__ -70 
ki +k, 


Tabelle 27. 

















3 CH,CO,H = 0°025n. 

a | ft Xgef. | Xber. *¥unkat. 

: 

‘ 3 0-0040 0-00362 0+00257 

x 5 000583 000557 000402 

. s 000817 00080 000585 

ce 

e 13 0-0112 O-O111 0-00832 

2 19 0-0138 070138 0°0105 

s 24 0°0154 0°0154 0°0120 

. tia 0°0165 0°0167 0°01315 

: | 38 001835 001855 00148 
| 56 0°0203 0° 0209 0°0170 











Die Abhangigkeit der Beschleunigung von der 
Thiosulfatkonzentration gibt Tabelle 28 a) und b) wieder. 
Zur Kennzeichnung des glatten Verlaufes der Reaktion auch 
bei Gegenwart von Jodionen wurde hier die H,O,-Konzentra- 
tion (y) gleichfalls bestimmt. 
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Tabelle 28. 


HO. = 0°005n. 
KJ = 0°005n. 
CH,CO,H = 0°005 n. 


a) Na,S,O, = 0:005n. 


















































| | | 
f *gef. *ber. | ¥ *-+Yy Xunkat. | 
21 | 0-00098 | 0-00096 | - — | 0700069 | 
61 0-00222 | 0:00213 | 0-0028 0°00502 | 000159 | 
82 | 000258 | 0-00254 | 0-0024 0-00498 | 0-00193 | 
i 
116 0°00307 | 0°00804 | 0:°0019 0O°00497 | 0°00234 | 
182 000368 | 0°00366 | 0:00128 0° 00496 0°00291 | 
| 
¥. ¢ 
b) Na,S,O, = 0°Oin. 
t : Xgef. Xber. Xunkat. 
3 0° 00032 0: 000268 0°000222 
7 0*00061 0* 00060 0°000496 | 
22 0°00163 0°00158 0°00134 
46 0°00271 0+ 00264 0 00229 
93 0° 00367 0°00375 0° 00337 
100 0*00380 0-00386 0-00349 
180 0+ 00447 0*00455 0°00427 
‘ Die Differentialgleichung 
ee 
ge k, (a—x) (b—x) +k, c(a—x) 
é 


—k, (b—x) + z (| (a—x), 


die der fiir die Molybdansaurekatalyse der H,O,-JH-Reaktion 
formal analog ist, laBt, wie bei dieser, bei Zusatz des Katalysa- 
tors Asymmetrie der in Bezug auf beide Komponenten sym- 
metrischen unbeschleunigten Reaktion voraussehen, indem der 
Katalysator eine scheinbare Vergréferung der Thiosulfat- 


‘ahr 
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konzentration bewirkt. Demgemaf ruft bei Vertauschung der 
Konzentrationen von Peroxyd und Thiosulfat, wodurch die 
unkatalysierte Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinfluBt wird 
(vergl. Tabetle 11 und 12), die gleiche Katalysatormenge sehr 
verschiedene Beschleunigungen hervor, wie aus Tabelle 29 
hervorgeht. | 

Bei diesem und dem folgenden Versuche ist die Reaktions- 
ceschwindigkeit bereits eine so grof2, da eine geringe Tem- 
peratursteigerung im ReaktionsgefaB (25°7 bis 26°) trotz der 
Wirksamkeit des Thermostaten nicht zu vermeiden war. Aus 
diesem Grunde, dann auch wegen der in stark essigsaurer 
Lésung nicht mehr zu vernachlassigenden katalytischen Be- 
schleunigung, welche die H -Ionen auf beide parallele Vorgiinge 
austiben, stimmen in Tabelle 29 und 30 die theoretischen 
Werte mit den erhaltenen nicht ganz so befriedigend uberein, 
als dies sonst der Fall ist. Die Abweichung liegt durchwegs in 
der erwarteten Richtung. Die Beschleunigung durch H -Ionen 
wird sich aus bekannten Griinden namentlich zu Beginn des 
Prozesses geltend machen, wo in der Tat die Unterschiede am 
erdBten sind. 

Weiterhin zeigen denn auch die in den beiden Tabellen 
angegebenen Differenzen Ager, und Aber. durchaus gute Uber- 
einstimmung. 

Es liegt also hier ein sehr durchsichtiges Beispiel vor zu 
der bereits im bejahenden Sinne! beantworteten I‘rage, ob 
das Zeitgesetz einer chemischen Reaktion durch 
Zusatz eines Katalysators geandert werden kann. 
In unserem Falle 1a8t der Katalysator die Ordnung in Bezug 
auf Wasserstoffsuperoxyd unverdndert, vermindert aber jene in 
Bezug auf Thiosulfat, das von kleinerer als erster Ordnung 
erscheint. 

Diese praponderierende Wirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds kommt auch in dem folgenden Versuche Tabelle 30 zum 
Ausdrucke, bei welchem nach Vertauschung der H,O,- und 
Na,S,O,-Konzentrationen,die vierfache Katalysatormenge eine 
nicht viel gréBere Beschleunigung hervorruft als die einfache. 





' Siehe Bredig, Ergebnisse der Physiologie, herausgegeben von Asher- 
Spiro, I, 1, p. 175 (1902); Brode, l. c. 
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Bei letzterem Versuche (Tabelle 30, b), bei dem H,0O, 
gegeniiber Na,S,O, im Uberschusse zugegen war, wurde die 
Zeit bis zum Eintritte der durch etwas Starkelésung sichtbar 
gemachten Jodausscheidung beobachtet. Nach 11 Minuten 
20 Sekunden war eben Blaufairbung eingetreten, wahrend sich 
theoretisch 11 Minuten 36 Sekunden berechnet. Ohne Gegen- 
wart von Jodionen waren zu gleicher Zeit nur 73°4°/, des 
vorhandenen Thiosulfats umgesetzt worden. Ware die Ge- 
schwindigkeit der direkten Oxydation zu vernachlissigen, 
so hatte Blaufarbung erst nach 21 Minuten auftreten k6nnen. 

Die beiden folgenden Versuchsserien, Tabelle 31 a—c und 
Tabelle 32 a—ah, sind je unter gleichen Verhdltnissen, nur mit 
wechselnder Jodidkonzentration angestellt. 
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Tabelle 31. 
Nay So0, = 0°05n. 
C H»CO.H = (0° Od Nn. 








: | 
a b | c 

































































é | KJ =O-:Oln. | 0-05 n. | 0°10n. 0°00 
*Xget. Xber. | Xgef. | ¥ber. | Xgef. *Xber. | *unkat. 
| 
2 | 0°0070 | 0°0071 || 0°0096 | 0°00925) 0°0126 | 0°0117 || 0-00664 
4} 0°0122 | 0°0125 | Le : 0°0201 | 0°0198 || 0°01125) 
5 ; ; | 0°0192 | 0-0187 | | 0-0138 
3 | | /0-0260 0°0257 09-0157 
8 | 0°0194 | 0°0202 | 0-0254 0°0250 | 0*0306 0:0301 | 0-0190 
0 | ; | ‘ | , | 0-0886 0°0334 00217 
12 | 0 0246 | 0°0253 | 9°0315 0°0309 | | 00240 
13 | | | | 0:0385 0°0373 || 0:0249 
15 | , | : 0°0348 | 0°0340 ; | : | 0°0268 
16 | 0°0288 | 0°0291 | > | . | ; ‘ | 0-0275 
18 | :; ' a , | 0-0426 0°0416 |) 0°0290 
19 | 0-0379 | 00372 | ; 00296 
21 | 0°0324 | 0:0325 | | 00308 
25 | 070343 | 0-0346 | | 0-0455 00450 | 0-0329 
| 
26 | /0°0417 | 0-0410 | | 00332 
32 | | 0-0437 | 0-0431 | | | 0-0855 
30 0-0377 | 0°0382 | ; » | | 0-0364 
38 ) . | 0-0450 | 0-0447 |. . |, 0-0372 
45 | 0-0402 | 0-0405 | : cy ee | /0-0388 
| | | 
| | | 
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Tabelle 
H,0, = 0°01n.; NagS,O0, = 0°01 n.; 
a b c d ss 
P KJ = 0-005n. 0-02n. 0-04n. 0-06n. | 
Xgef. | ber. Xgef. | Xber. Xgef. | ber. | Xgef. = Xber. 

: | | 

2 

3 . . 

4 : ; - ° : 

3 0-00112) 0°00128) 0°00192) 0°00182)) 0°00237| 0:°00233 | 
6 

7 

8 , 

v : : ; : . 0°00377) 0°00373 | 
10 0*00157| 0°00159)) 0-00220; 0°00233)]| 0-00338/) 0°00323 . , 
13 ; : 4 . é ; 0°00487) 0°00482 | 
15 ' ; 000310} 0-00321) 0-00453| 0°00434 
17 ; 0-00572| 0-00570 | 
20 0:00280} 0°00276 : . 0:00543|} 0°00524 ‘ | 
21 : 0-00407| 0°00407 ; ‘ 0 00642) 0-00645 | 
25 ‘ ; . ; : . 
26 , ‘ ; : 0:00633} 0°00610) 0°00708) 0°00715. 
27 0:00487| 0: 00481 | 


| 

30 0*00370) 0°*C0370) ; , , . . 
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Die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion steht 
durchwegs im besten Einklang mit der theoretisch berechneten; 
in den beiden letzten Versuchen g und h, in welchen sich 
bereits innerhaib 3 Minuten die Halfte des méglichen Umsatzes 
vollzogen hatte, verlief der ProzeB nachweislich nicht streng 
isotherm. 

Die nachfolgende Tabelle 33 enthalt die fiir die verschie- 
denen Jodidkonzentrationen (Kol. 1) erforderlichen Zeiten 
(Kol. 2) gleichen (SOprozentigen) Umsatzes, wie sich dieselben 
aus der graphischen Darstellung (Fig. 2) der Versuche Tabelle 32 


ergeben. 
Tabelle 33. 
































| l 2 3 4 a 6 

| 

| 1 eine & 

| t 1 — Pai 9 —— | 

| .[KJ] .104 t ——-—}.104#/\ 7 ty , 

| _ Minuten i —— 104 t ty mmm , 1() 

| [KJ] [KJ] 

ae 2 eae 
Q 65°5 153 CO 0 
0*005 49°5 203 40°6 50 10°0 
0-020 28°5 302 17°6 199 9°95 
0-040 17°5 573 14°3 420 10 5 
0-060 ia? 732 12°2 579 9°65 
0-100 8° 1125 oe. 972 9°72 
0-200 73 2110 10°55 1957 9°78 
0:300 3°15 3180 10°6 3027 10°09 
0-400 2°3 4360 10°9 4207 10°51 
| | 





Findet durch den Katalysator eine Veranderung in der 
Form der Reaktionsgleichung nicht statt, so sind bekanntlich 
die reziproken Zeiten gleichen Umsatzes proportional den 
beztiglichen Geschwindigkeitskonstanten, die Differenzen dieser 
reziproken Zeiten fiir die katalysierte und nicht katalysierte 
Reaktion also proportional den Beschleunigungen, als deren 
Ma8 sie gelten k6nnen.! Wiewohl die genannte Voraussetzung 


! Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 134 (1888). 
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in unserem Falle nicht erfillt ist, so sind doch die entsprechen- 
den Rechnungen in Tabelle 33 durchgefiihrt. Aus Kol. 4 sowie 
aus Fig. 3 erkennt man, daffS die in der dritten Kolumne ver- 
zeichneten reziproken Zeiten gleichen Umsatzes den Jodid- 
konzentrationen zunachst durchaus nicht proportional sind, dafs 
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Fig. 2. 


sie sich aber bei hGherem Jodidgehalte (von etwa O'l n. ange- 
fangen) der Proportionalitat nahern. In diesem Gebiete ist mit 
anderen Worten in unserer Differentialgleichung (p. 1282) die 
Konzentration b und daher um so mehr auch ’—-x gegentiber 


dem additiven Glied Be — 0°48lc in erster Annaherung zu 
1 


vernachlassigen; dann geht dieselbe iiber in die fir Reaktionen 
erster Ordnung giiltige Gleichung 
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dx 
—— = k,c(a—-x), 
sexu 
deren Integral bekanntlich: 
t a—x 


lautet. Die entsprechenden Kurven in Fig. 2 fiigen sich, wie 
man sich leicht iberzeugen kann, dieser vereinfachten Gleichung 
sehr nahe an. 

In diesem Bereiche, also bei in Bezug auf Thiosulfat stark 
uiberschtissigem Jodid haben sowohl Harcourt und 
Esson! als offenbar auch Brode®? ihre Messungen ausgefiihrt, 
und hier muf8ten sie selbstverstandlich zu einer (sehr ange- 
niherten) Unabhangigkeit des Reaktionsverlaufes von der Thio- 
sulfatkonzentration gelangen. 

Vom Standpunkte der allgemeinen Theorie der Katalysa- 
toren ist die hier vorliegende Méglichkeit, auch den absteigenden 


1 So waren die Ausgangskonzentrationen z. B. H,O, = 0°00032n., 
KJ = 0°00365n., Na,S,O, (portionenweise eingetragen) je 0°0000153n. Die 
Thiosulfatkonzentration wurde daher (in essigsaurer Lisung) blof ein Prozent 
des additiven Gliedes 


ko 
— [KJ] = 0-00158 
ky 


betragen, die Geschwindigkeit der direkten Reaktion also vdOllig innerhalb der 
Versuchsfehler fallen, Ahnlich und mit teilweise noch viel gréBerem Uberschu8 
an Jodid sind auch die anderen Versuche angestellt. Die Verfasser arbeiteten in 
stark schwefelsaurer Lésung, in der, wie wir gesehen haben, beide Konstanten 
eine — rechnerisch nicht wohl feststellbare — Erhdhung erfahren. 

2 Spezielle Versuchszahlen werden nicht mitgeteilt; es wurde »nicht 
allzu verdiinnte« Jodkaliumlésung mit einer bestimmten Anzahl Kubikzentimeter 
»sehr verdiinnter« Thiosulfatlésung vermischt. Da®8 aber zweifellos Jodid in 
groBem Uberschusse vorhanden war, folgt einfach aus der Tatsache, daf, wie 
Brode mitteilt, bei zwei gleichartigen Versuchen mit und ohne Thiosulfatzusatz 
in gleichen Zeiten gleicher Umsatz erfolgte. Da im ersten Fall eine mono-, im 
zweiten Fall eine bimolekulare Reaktion vorliegt, so entsprechen gleichen Um- 
siitzen nur dann gleiche Zeiten, wenn Jodid in so reichlichem Uberschusse 
zugegen ist, da8S eine Variation seiner Konzentration trotz Jodausscheidung 
praktisch nicht stattfindet. 
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Ast der Kurve (Fig. 3) bequem verfolgen zu kénnen, nicht ohne 


Interesse; die GréSenordnung des Verhiltnisses —* liegt hier 


k 

1 
eben ganz ausnahmsweise giinstig; bei den meisten Zwischen- 
reaktionskatalysen analoger Art ist k, so sehr viel gréfer 


k 
als k,, daB das Produkt rt c schon bei auSerordentlich kleinenc 
1 


den Ausschlag gibt und dann im ganzen experimentell zugang- 











404 * 
H, 0-NaS,0-001n 
30+ 
£0 + 
. . S 
| 4° 
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Fig. 3. 


lichen Bereiche zwischen Katalysatormenge und Geschwindig- 
keitskonstante Proportionalitat herrschen kann. 
In der fiinften Kolumne obiger Tabelie 33 sind die vorstehend 


, ; ] 
definierten »Beschleunigungen« berechnet (4. 1@4-2 158 , die 
0 


sich — aus rechnerischen Griinden! — dem Jodidgehalte nahe 
proportional ergeben. 





1 Die funktionelle Beziehung zwischen den »Beschleunigungen« und dem 
Jodidgehalt ist, wie man aus den beziiglichen Formeln leicht ersehen kann, 
ziemlich kompliziert, doch schlieSt sich die Kurve in dem betreffenden Kon- 
zentrationsintervall einer Geraden nahe an. Eine tiefere Bedeutung scheint 
dieser »Proportionalitit« nicht zuzukommen. 
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VII. Verlauft die Jodionenkatalyse der H,O,-Na,S,0,-Reaktion 
iiber intermediar ausgeschiedenes Jod? 


Nach dem Vorhergehenden 1aBt der Mechanismus der 
katalysierten Reaktion, soweit er bisher festgestellt ist, sich in 
seiner Ginze durch das folgende Schema ausdriicken: 


H,O,+5S,0.’ = S,0,+H,0+0"”! 
S,0,+S,0// = S,O0/" 
O”+4+2H = H,O 


Hiezu parallel: 


H,O,+J/ = JO’+H,0 


Hierauf: 





JO’+ '+2H =H,0+J,? a) (1) 
J,+2S,0" = S,0/%+2J'8 b) 
beziehungsweise: 
JO’!+2S,0/4+2H' = S,0"%+J'+H,0. 4 Ate) 


Die Frage, ob der Reaktionsweg in seinen letzten Stadien 
iiber (1) oder (2) oder tiber beide Reaktionen gleichzeitig fiihrt, 
ob also die Zwischenstufe Jod passiert wird oder aber 
die Oxydation mit Umgehung des Jods direkt von 


1 Beziehungsweise 20H’. — Die Beschleunigung der Reaktion durch 
H*-Ionen kann kinetisch durch eine unabhingige, parallel verlaufende Reaktion, 
an der H,O,, S,O0//- und H-lonen beteiligt sind, erklart werden. Ahnlich 
deutet W. Bray (1. c.) den katalytischen Einflu8 der H’-Ionen auf die 
H,.0.-J'-Reaktion. 

2 Der Mechanismus dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion ist noch 
nicht bekannt; er la6t sich auf Umwegen feststellen (vergl. p. 1297, Anm. 1), 
wie ich demniichst auf Grund einer gesonderten Untersuchung, die bereits in 
Angriff genommen ist, berichten werde. 

3 Man diirfte nicht fehlgehen, hier nach Analogie den Mechanismus anzu- 


nehmen: 


S,0-+S,04 = S,0/. 


4 Auch hier ist man geneigt, einen der HyO9-S,O0/-Reaktion entsprechenden 
Mechanismus zu vermuten. 
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Hypojodit aus erfolgt, scheint zundchst bei der auGerordent- 
lichen Geschwindigkeit der sich abspielenden Vorginge einer 
unmittelbaren experimentellen Entscheidung nicht zuganglich. 
Der Vermutung Brode’s,1 da® die Annahme intermediar ent- 
stehenden freien Jods nicht nétig sei, da das zunachst gebildete 
Hypojodit vielleicht direkt in saurer L6sung ebenso auf Thio- 
sulfat wirkt wie freies Jod, setzte in jiingster Zeit Bray? den 
Einwand entgegen, dafi eine derartige Annahme in Widerspruch 
stehe zu dem Resultate von Foerster und Gyr,® wonach 
Thiosulfat durch Hypojodit wahrscheinlich zu Sulfat oxydiert 
wird; da nun aber die Katalyse glatt zu Tetrathionat fiihrt, so 
schlieBt Bray, da8 es zur tatsichlichen Jodabscheidung kommen 
miisse, indem offenbar die Reaktion 


JO’+J’+2H’ = J,+H,O 


unverhaltnismaBig viel rascher verlaufe als jene zwischen 
Hypojodit und Thiosulfat. 

Dieser Einwand ist indes nicht zwingend. Denn wohl 
konnten Foerster und Gyr zeigen, da in einer mit 
Kaliumbicarbonatlésung versetzten alkalischen Jod- 
l6sung Thiosulfat mit Hypojodit wahrscheinlich nach der 
Gleichung 


- Na,S,O,+4JO’+H,O = Na,SO,+H,SO,+4J! 


reagiert, doch bleibt damit die Frage, wie sich das gegenseitige 
Geschwindigkeitsverhaltnis der méglichen Reaktionen bei zu- 
nehmender H -Ionenkonzentration verschiebt, in welcher Weise 
also Thiosulfat mit Hypojodition in saurer L6sung reagieren 
wurde, noch offen. Dies aber sind gerade die Verhdltnisse, wie 
sie im Falle unserer Katalyse vorliegen. 

Auf direktem Wege ist diese Frage in ihrer allgemeinen 
Form aus genannten Griinden zunachst kaum zu beantworten. 
Wohl aber 148t sich auf indirektem Wege iiber die Eintritts- 
méglichkeit und den Verlauf der Reaktion (2) sichere Auskunft 
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gewinnen, sofern man das Hypojodition (in saurer Lésung) der 
Einwirkung von Thiosulfat unter Bedingungen aussetzt, bei 
denen intermediare Jodausscheidung ausgeschlossen erscheint. 
Fiihrt dann auch unter solchen Verhaltnissen Oxyda- 
tion des Thiosulfats durch JO’-Ion glatt zu Tetra- 
thionat, so ist hiermit das Bestehen von Reaktion (2) 
erwiesen. 

Derartige Bedingungen lassen sich nun fiir intermediar 
gebildetes Hypojodit, wie solches durch Einwirkung von H,O, 
auf J’-Ionen entsteht, durch den folgenden Kunstgriff schaffen. 
Bekanntlich konkurriert! in diesem Fall um das JO’/-Ion neben 
der Reaktion (1), eventuell (2), stets auch zu einigem Betrage 
die Reaktion 


H,O,+JO/ = H,0+J'’+0,, Ta 


und zwar, da wohl die Geschwindigkeit von (1 a@), vielleicht auch 
von (2), nicht aber die von (3) eine Funktion der H -IJonen ist, in 
um so erheblicherem Mafe, eine je geringere H -lonenkonzen- 
tration vorliegt. Den Schlu8, da in 4uBerst schwach saurer, fast 
neutraler Lésung beide Reaktionen nebeneinander verlaufen 
muBten, hat schon Brode gezogen. Die Oxydation von Thiosulfat 
verbraucht indessen H-Ionen und daher ist in unserem Falle 
Gegenwart von Saure, und zwar, soll die Lésung nicht alkalisch 
werden, in dem Peroxyd zumindest dquivalentem Betrage 
unbedingt erforderlich. Ist nun aber die Theorie von der Identitat 
der ersten Stufe bei der Wasserstoffsuperoxydkatalyse mit Jod- 
ionen einerseits und bei der Reaktion der Jodausscheidung aus 
Jodwasserstoff durch Wasserstoffsuperoxyd andrerseits richtig, 
so mu®B es gelingen, durch entsprechenden Zusatz von 
Acetat zu einer essigsauren Lésung von H,O, und KJ 
infolge der dadurch bewirkten Zuriickdrangung der 
H-Ionen die Jodausscheidung ganzlich zu _ unter- 
binden und an deren Stelle ausschlieBlich Sauer- 
stoffentwicklung zu erzielen. Es mufS§ weiterhin eine 
derartige Jodionenkatalyse in saurer Lésung bei Gegenwart 


1 Die Konkurrenz mit der Jodatbildung kann aus bekannten Griinden un- 
beriicksichtigt bleiben. 
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des betreffenden Neutralsalzes quantitativ genau denselben 
Gesetzen folgen, wie sie fiir neutrale Lésung von Bredig und 
Walton ermittelt wurden. Trifft dies zu, so war aus dem Ver- 
halten einer derartigen Lésung bei Zusatz von Thiosulfat Auf- 
schlu8 uber den Bestand der Reaktion (2) zu erwarten. 

Da in der Tat durch Gegenwart von essigsaurem Natron 
das Reaktionsbild véllig zu Gunsten der Sauerstoffentwicklung 
verschoben wird, zeigen die Versuche Tabelle 34, die nach 
einer grOBeren Reihe von Vorversuchen! mit den zur Schaffung 
der gewtinschten Bedingungen als giinstig erkannten Kon- 
zentrationsverhaltnissen angestellt wurden. %y,0, bedeutet die 
jeweilige Abnahme der H,O,-Konzentration, bestimmt nach der 
jodometrischen Methode, die hier bei Abwesenheit von Tetra- 
thionat frei von Fehlerquellen ist. 

Die H-Ionenkonzentration berechnet sich fiir den ersten 
der nachstehenden Versuche (a) zu 


. 1°8.10-5.0°0 
fH) = oN a a == 4°. 10°°*, 
0°66.0°59* 





fur den zweiten (d) zu 9°2.10~—‘; die Jodausscheidung erlangt in 
beiden Fallen einen kaum nennenswerten Betrag, der sich, 
entsprechend dem héheren H -Ionengehalte, bei dem zweiten 
Versuch etwas hoher als bei dem ersten stellt. 


1 Im folgenden sind nur jene Versuche aufgenommen, die zur Beant- 
wortung der die Uberschrift dieses Kapitels bildenden Frage geeignet und 
erforderlich sind. Eine genauere Untersuchung iiber die Abhangigkeit der Jod- 
und Sauerstoffentwicklung von den einzelnen in Betracht kommenden Faktoren 
ist bereits in Angriff genommen und lafSt unter anderem einen Einblick in den 
speziellen Mechanismus der Reaktion (1a) erhoffen. Dariiber soll demnachst 
berichtet werden. 

* Der Dissoziationsgrad von CH,CO,Na wurde nach den Kohlrausch- 
Holborn’schen Tabellen interpoliert. 
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Tabelle 34. 


Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in essigsaurer Liésung bei 
Gegenwart von Acetat.! 


a= HO» = 0-°Oln. 
KJ = 0°005n. 





CH,CO,Na = 0°66n. | 





t Jod *H.0, | a—*XH.0, | 0°4384k | 











a) CH,CO,H =0-01n. 

















| 
| 16 seiner 0°O0011 0°0089 | 0:00316 | 
22 | » | 00-0014 0°0086 | 000298 
36. Cid . | 0*00223 0:00777 |  0:00304 
41 | : | 000243 000757 0: 00296 
55 > | 0*00307 0:00693 | 0:00290 
70 | ; | 000372 | 0-00628 0: 00289 
86 : | 00044 | 00056 | 000293 
105 | » / 070050 | 0°0050 | 000287 
120 ; 00054 | 0-0046 |  0-00281 
150 | > 00062 | 0-0038 | 000280 
281 . ' 09-0083. | 0-0017 | 000274 
| | | | 
Mittel..... 06°00292 
| 
k= 0°00672 | 





1 Die sehr erhebliche, auch einem gréSeren Auditorium leicht kenntliche 
Verschiedenheit im Verlaufe der Reaktion zwischen HO, und KJ in essig- 
saurer Lisung mit und ohne Zusatz von Natriumacetat (bei Gegenwart von 
etwas Stirke intensive und rasch zunehmende Blauung einerseits, Entwicklung 
von Sauerstoffgas, das auf irgend eine Weise gesammelt werden kann, andrer- 
seits) macht diesen Versuch als Vorlesungsversuch zur Demonstration der 
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf die elektrolytische Dissozia- 
tion schwacher Siéuren gut geeignet. — Auch der Mechanismus dieser (Zwischen- 
reaktions-) Katalyse 1é8t sich hiibsch demonstrieren: Zusatz von Thicsulfat 
unterbricht die Sauerstoffentwicklung; siehe p. 1304. 

2 Bei Stéirkezusatz nur diuBerst schwache Blaufirbung. 
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CH,CO, Na = 0°66 n. | 0-00 
t Jod *H,0, a—*1.0, 0°434k | t | Jod 
b) CH,CO,H = 0:02n. 
10 0-0001 | 0:00033 | 0-00967 10 | 000033 
20 » 0-00097 | 0:00903 | 0:00297 20 | 000057 
35 a 0-00187 | 0:00813 | 0-00302 36 | 0-00090 
| 45 > 0-00237 | 0:00763 | 0-00295 55 | 0:0013 
| 55 > 0:00297 | 0-00703 | 0:00307 | ° 75 | 0+00163 
| 70 ‘ 0-00358 | 0:00642 | 0-00297 |} 101 | 0-0020 
| 100 J 000465 | 0:00535 | 0-00286 |} 121 | 0-00223 
| 135 ; 90-0056 | 0:0044 | 0-00273 || 135 | 0-0023 
| Mittel..... 000294 
| k= 000677 














Es liegt also hier so gut wie reine Jodionenkatalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds vor, deren kinetischer Verlauf der 


Gleichung 


Raed — k(a—x) 
dt 


entsprechen mu. Hieraus ergibt sich 


l a 
0 434k — F's Pers ; (bet a) 


beziehungsweise, um dem geringfiigigen Verbrauch an Wasser- 
stoffsuperoxyd durch Jodausscheidung Rechnung zu tragen: 


1 a—*X*, ° 
‘4S —— bei b 
0:434k if, lg es (bei d) 





wo ¢, und 4, sich auf die erste Ablesung beziehen. Nach Bredig 
und Walton ist die Geschwindigkeitskonstante proportional 
der Konzentration der katalysierenden Jodionen. 
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Wir finden: 
k ‘ . 
- — a nn = 1°35, (a) 
[KJ] 0-00497 
beziehungsweise 
OE i a (b) 
0-00486 ? 


wahrend Walton diesen Wert zwischen 1°35 und 1°29, im 
Mittel zu 1°33 fand. Diese vorziigliche Ubereinstimmung ist 
gleichzeitig eine neuerliche scharfe Bestatigung dafiir, daf 
der duBerlich ganz verschiedene Verlauf zwischen den 
beiden Reaktionen der Jodwasserstoffzersetzung und der Sauer- 
stoffentwicklung (vergl. auch den in den beiden letzten Spalten 
obiger Tabelle wiedergegebenen Parallelversuch ohne Acetat) 
in der Tat bloB auf die Verschiedenheit der H-Ionen- 
konzentration in beiden Fallen zuriickzufiihren ist. 

Aus Tabelle 34 folgt, da unter den dort bestehenden Ver- 
hadltnissen die Geschwindigkeit von 


JO’+H,0, = /+H,0+0, (3) 


bel weitem jene von 
JO!+J'+2H = J,+H,O (1a) 


uberwiegt. Hierin kann Zusatz von Thiosulfat in abseh- 
barer Weise eine wesentliche Anderung nicht hervorrufen.* 
Versuche Tabelle 35 und 36 sind unter Verhaltnissen, die den der 
letztgenannten Versuche vOllig analog sind, aber in Gegenwart 
wechselnder Mengen Thiosulfat angestellt. Die Versuche 
Tabelle 35 unterscheiden sich von jenen Tabelle 36 in dem 
Gehalt an Essigsdure. 





1 Im letzten Stadium des Reaktionsverlaufes weist die Konstante bei 
unseren Versuchen wohl einen geringfiigigen Gang auf. 

2 Unter Beriicksichtigung der J{-lonenbildung. 

8 Diese kénnte héchstens darin bestehen, da6§ es bei Gegenwart von 
Thiosulfat selbst auch zu spurenweiser Jodausscheidung nicht kommen kann. 
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Tabelle 36. 
H,O, = 0-01n. 
KJ = 0-°005n. 
CH,CO.H = 0°02n. 
CH,CO, Na» = 0°66 n. 
| 
Na, S,0, = 0°010n. | 0-O015n. 
t | * vef. *ber. t | * gf. * ber. 
10 0-0016 000158 10 0:0021 0:00218 
20 0:00283 0:00276 20 0:0036 000370 
30 0:0038 0: 00369 40 0:00558 0:00568 
50 0:0051 0:00502 50 0:0062 0+00636 
63 0:00573 0+00564 63 0:00683 000705 
| 85 000648 000646 73 0*00723 000746 
115 0+00710 0+00722 85 0°00757 000786 
135 0*0075 0:00768 105 0*00793 000839 
| 150 0*0078 0:00783 125 0-00815 0*00877 
| 175 0:00803 0:00814 150 0-00863 00091 
| | 

















Unter %per, finden sich, wie auch stets im folgenden, die 
nach unserer nun schon wiederholt benutzten Formel: 


1()0°434(kac+k,b—kya)t__ 





oe 
kia 


k,c+k,b 





1()0°434(k2c-+k,b—k,a)t __ 


fiir die Jodionenkatalyse der Oxydation von Thiosulfat zu 
Tetrathionat durch H,O, giiltigen theoretischen Werte ohne 
Riicksicht auf die Gegenwart von Natriumacetat 
berechnet; fiir Na,S,O, = 0°005n. wurden dieselben tiberdies 
auch bei Ausschlu8 von Acetat experimentell bestimmt (Tab. 35, 
2. Kolumne). Die Ubereinstimmung zwischen dem so berechneten 
und dem gefundenen Reaktionsfortschritt ist — mit teilweiser 
Ausnahme etwa des noch zu diskutierenden letzten Drittels 
des méglichen Reaktionsumfanges — eine auffallende. Zusatz 
von Natriumacetat ist also auf den — sonst grund- 
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verschiedenen — Verlauf der Reaktion zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd und Jodionen ohne allen-Ein- 
flu8, sobald Thiosulfat zugegen ist. 

Von allen um die Jonen JO’ konkurrierenden Reaktionen 
kann aber in diesem Falle blo8 Reaktion (2), namlich: 


JO’+25S,0!+2H' = S,0+J'+H,O (2) 


stattfinden. Reaktion (3) (Entwicklung von Sauerstoff) wiirde 
bei alleiniger Beschlagnahme der JO’-Ionen im Vergleich mit 
der nichtkatalysierten Reaktion geradezu eine stark ver- 
zogerte, jedenfalls aber — bei nur teilweiser Inanspruchnahme 
der Hypojoditionen — eine verzégert beschleunigte Oxydation 
zu Tetrathionat hervorrufen, die mit der Giltigkeit obiger Formel 
unvertraglich ware; auch kann man sich leicht von der Ab- 
wesenheit der Sauerstoffentwicklung tiberzeugen. 

AusschluB von (8) bedingt aber a fortiori Aus- 
schlu® der nach dem Vorhergehenden ungleich lang- 
sameren Reaktion (1) (intermediadre Jodbildung). Daf 
des weiteren die von Foerster und Gyr unter anderen Ver- 
haltnissen festgestellte Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat, bei 
der im Vergleiche zu (2) Aquivalente Mengen Hypojodit blo& 
den achten Teil an Thiosulfat beanspruchen wiirden, hier nicht 
stattfinden kann, folgt biindig aus der Ubereinstimmung zwi- 
schen den berechneten und gefundenen Zahlen, qualitativ Uber- 
dies auch durch die Priifung auf Schwefelsaure. 

Hiemit ist nun aber der Beweis fiir das Bestehen 
und den quantitativen Verlauf obiger Reaktion (2) 
geliefert, die mit Umgehung intermediar ausgeschiedenen Jods 
unter der direkten Einwirkung von Hypojodit auf Thiosulfat 
zu Tetrathionat fiihrt, und zwar mit »unmeSbar<«< groBer Ge- 
schwindigkeit, die jene der Sauerstoffentbindung aus Hypojodit 
und Wasserstoffsuperoxyd noch Ubertrifft. 

Ferner beantwortet sich hiedurch die eingangs gestellte 
Frage nach dem Mechanismus der Jodionenkatalyse in 
diesem ihrem letzten Stadium dahin, da®B von den beiden dort 
angegebenen Mdglichkeiten unter den hier obwaltenden Um- 
standen, wo die Reihenfolge der Geschwindigkeiten (2) >(3)>(1) 
ist, praktisch blo8 Reaktion (2), also keine intermediare 
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Jodbildung stattfindet. Fiir den allgemeineren Fall, bei Ab- 
wesenheit von Acetat, wo Geschwindigkeit (1)> (3), la6t sich 
Eindeutiges tiber die Stellung von (2) gegeniiber (1) nicht 
aussagen, so daf} dann auch allenfalls eine Umkehrung des 
Geschwindigkeitsverhaltnisses zwischen (1) und (2) nicht 
unmdglich erschiene. Jedenfalls aber liegt zunachst aller 
Grund vor, auch bei der normalen Reaktion zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd und. Thiosulfat in Gegenwart von 
Jodionen in saurer Lésung zumindest eine Parallel- 
schaltung von (1) und (2) vorauszusetzen und auf diese 
Weise der Reaktion (2) einen Spielraum einzuréumen, der 
wohl noch nicht umgrenzt werden kann, der aber vielleicht 
so erheblich ist, da es auch unter diesen Verhaltnissen 
zu einer intermediaren Jodausscheidung Uberhaupt gar nicht 
kommt. 

Durch die vorerwahnten Versuche ist schlieBlich der, so- 
weit ich sehe, einwandfreie Beweis erbracht, da®B die Jodionen- 
katalyse des Wasserstoffsuperoxyds in der Tat eine Zwischen- 
reaktionskatalyse ist. Walton gelangte zu der Annahme 
des Hypojodits als Zwischenprodukt auf Grund 


1. der Anwesenheit von Jod und Alkali in der Lésung und 
der damit gegebenen Notwendigkeit von Hypojoditbildung und 


2. der experimentell gefundenen kinetischen Gesetze der 
Reaktion, die dann spaterhin eine bestatigende Erweiterung 
durch Brode erfuhren. Dazu gesellt sich nun noch 


3. der direkte Nachweis des Zwischenproduktes durch 
dessen oxydierende Wirkung auf Thiosulfat. 


Unabhangig von diesem Ergebnisse, das aus sdémtlichen 
angefiihrten Versuchen klar zu Tage tritt, bediirfen diese jedoch 
noch in einem Punkte der naheren Diskussion. Wir hatten 
schon vorhin bemerkt, da8® die Ubereinstimmung zwischen den 
experimentellen und den theoretischen Zahlen, die zundchst 
als sehr befriedigende bezeichnet werden muf, sich im spateren 
Reaktionsverlaufe merklich verschlechtert, indem die Abnahme 
von Thiosulfat, von etwa 60prozentigem Umsatz angefangen, 
langsamer erfolgt, als theoretisch zu erwarten steht. Es lag 
nahe, dieses Verhalten mit dem durch die Reaktion bedingten 
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Verbrauch an Essigsaéure und die hiemit proportionale Ab- 
nahme an H’-Ionen in Zusammenhang zu bringen. Berechnet 
man, in welchem Stadium der Versuche der Tabelle 35 der 
Neutralitatspunkt ({H'] = 1°1.10—*) erreicht wird, so findet man, 
da8 dies nach etwa 75prozentigem Umsatze an H,O, der Fall sein 
miiBte. In der Tat zeigte der erste Versuch Tabelle 35, bei dem 
wegen mangelnden Hyposulfits nur ein 50prozentiger Umsatz 
méglich war, die erwahnte Diskrepanz nicht. Da8 aber mit 
beginnender Alkalitat eine Verlangsamung des Reaktionsfort- 
schrittes, gemessen an der Abnahme des Thiosulfats, verknipft 
ist, ist sehr erklarlich, wenn wir bedenken, da® in alkalischer 
Lésung nicht nur die katalysierende Reaktion zwischen H,O,- 
und J’/-Ionen (Walton') eine Verzégerung erfahrt, sondern dab 


gleichzeitig eine Reihe neuer, d.h. nur in alkalischer Lésung. 


meBbar schnell verlaufender Reaktionen eintritt, von denen 
nach friiherem sichergestellt sind die Oxydation des Tetra- 
thionats (siehe p.1245) und — andersartig als in saurer Lésung 
verlaufend — die des Thiosulfats (siehe p. 1242) durch Wasser- 
stoffsuperoxyd und die des Thiosulfats (nach Foerster und 
Gyr) und des Tetrathionats (siehe p. 1244) durch Hypojodit. 
Auch kénnte durch die Anderung der H’-lonenkonzentration 
eine Verschiebung in dem Geschwindigkeitsverhdltnisse der 
Reaktionen (2) und (3) eintreten. 

Diese letztere Méglichkeit erscheint eliminiert durch 
Beriicksichtigung der Versuchsreihe Tabelle 36, die mit tiber- 
schiissiger und — wie der Vergleich mit der ersten Reak- 
tionshalfte von Versuch 35 lehrt — ftir den ungestdrten 
Reaktionsgang prinzipiell hinreichender Essigsaurekonzen- 
tration angestellt wurde, dennoch aber, speziell bei tber- 
schiissigem Thiosulfat, gegen Ende ein zwar weniger starkes, 
aber immerhin noch deutliches Zurtickbleiben aufwies. Hie- 
nach muBte diese Erscheinung auBer durch den ver- 
minderten H-Ionengehalt auch noch durch das sich 
bildende Reaktionsprodukt Tetrathionat bedingt, mithin also 
durch die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Tetra- 
thionat verursacht sein; die, in alkalischer Lésung bekanntlich 





1 L. c. p. 206. 
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sehr schnell vor sich gehend (vergl. p. 1245), bereits etwas ober- 
halb des Neutralitatspunktes, noch in au®erordentlich schwach 
saurer Lésung, erhebliche Geschwindigkeit zu erreichen scheint. 
War dies der Fall, so mufBte sich dieselbe St6rung auch bei 
Ausschlu8 von Jodionen, bei der direkten Oxydation von 
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
Acetat, durch eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstante 
bekunden. Die folgenden Versuche Tabelle 37 bestatigten diesen 
SchluB.! 

In vollem Einklange mit Tabelle 35 und 36 ergibt sich 
auch aus Tabelle 37, a und 3, eine allmahliche Verlangsamung 
des Reaktionsfortschrittes zwischen Peroxyd und Thiosulfat in 
mit genligend Natriumacetat versetzter, schwach essigsaurer 
Loésung, die mithin, wie wir schon oben schlieBen konnten, 
nicht an die Gegenwart von Jodionen geknipft ist, sondern 
sehr wahrscheinlicherweise auf eine direkte Oxydation von 
Tetrathionat durch Wasserstoffsuperoxyd und auf den dadurch 
bedingten Verbrauch des letzteren zuriickzufiihren ist.’ In 
stirker saurer Lésung findet diese Reaktion, wie bereits betont, 
so gut wie nicht statt. Demgema® zeigt & bei den Versuchen c 
und d wieder gute Konstanz und schlieBt sich im Mittel den im 
Abschnitt III erhaltenen Resultaten befriedigend an. 

DaB8B die genannte Nebenreaktion durch weitere Vermin- 
derung der H-lonen, wie diese durch gréBeren Acetatzusatz 
erreicht wird, an Umfang gewinnt, mag aus den beiden Parallel- 
versuchen Tabelle 38 ersehen werden, von denen der erstere 
durch seine Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu er- 
wartenden Verlaufe tiberdies zeigt, da8 Natriumacetat eine 
spezifische Neutralsalzwirkung auf die beiden sich super- 


1 Ubrigens scheint auch die H,O,- und Na,S,O-Konzentration von teil- 
weisem Einflusse zu sein. 

2 Aus der Tatsache, da8 die Verzégerung. was wir ja gleichfalls schon 
aus den Versuchen Tabelie 36 wahrnehmen konnten, unter den obwaltenden 
Verhiltnissen noch bei 0°02n. CHgCO,H, wenn auch in beschrankterem Mabe, 
vorhanden ist, kénnen wir den Schlu8 ziehen, da® bei einer H*-lonenkonzentra- 
tion von etwa 6.1077 die Einwirkung von H.O, auf Tetrathionat noch merk- 
lich ist. 
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ponierenden Parallelvorgénge auch in groBen Konzentrationen 
nicht oder nur in geringfiigigem Grad ausibt.! 


Tabelle 37. 

























































































a= H,0, = 0°01 n. 
NayS,O, = 0°01n. 
CH,CO, Na = 0°66n. 
| a b 
| CH,CO,H = 0:01n. 0°02n 
| ke | | 
| t x a—x | 1 " t x a—x k 
| | ¢ a(a—x) 
Rigid i} 
| 15 | 0-00177| 0-00823 1-43. || 15 | 0-00183] 0-00817| 1-49 
25 | 0:00275| 0-00725 1°52 | += 30 | 0-00323) 0-00677| 1-59 
36 | 0°0036 | 0-0064 1°56 =| 51 | 0°0045 | 00055 | 1°60 | 
46 | 0°0040 | 0°0060 1:45 | 98 | 0:00607) 0-00393) 1°58 
60 | 0°00463) 0°00537 1°43. | +120 | 0°0064 | 0-0036 | 1°48 
81 | 000517} 0-00483 1°32 || +140 | 0-00673) 0-00327| 1°47 
90 | 0°00543|) 0°00457 1°32 | 160 | 0 0068 | 0-0032 | 1°33 
105 | 000573) 0°00427 1-28 || 170 | 0-0070 | 0-0030 | 1°37 
120 | 000603} 0°00397| 1°26 | | 
135 | 0*00610! 0-00390 1°16 | | 
| | | | 
| d | 
CH,CO,H = 0°05n. | 0-10n. | 
ae } 
x a—x k t x a—x k | 
| wing 
| 21 | 00024 | 0°0076 | 1°51 | 28 | 0-00292 | 0-00708 | 1°47 | 
| 42 | 0-00387 | 0-00613 | 1°50 | 43. | 0-00397 | 0-00603 | 1°53 | 
56 | 0-0047 | 0°0053 | 1°58 | 57 | 0-00463 | 0°00537 | 1°51 | 
73 | 000538 | 0°00462 | 1°59 76 | 0°00543 | 0°00457 | 1°56 | 
101 | 0-0061 | 0°0039 | 1°55 | 103 | 0-0062 | 0:0038 | 1°58 | 
154 | 0-00713 | 0-00287 | 1°61 | 132 | 0-00677 | 0-00323 | 1°58 
228 | 0-00787 | 0-00213 | 1°62 | 157 | 0°00713 | 0-00287 | 1°58 | 
Mittel ..... 1°56 Mittel..... 1°54 
1 Auch auf die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds ist nach 


Walton der Einflu6 von Neutralsalzen im allgemeinen gering. 
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sehr schnell vor sich gehend (vergl. p. 1245), bereits etwas ober- 
halb des Neutralitatspunktes, noch in au8erordentlich schwach 
saurer Lésung, erhebliche Geschwindigkeit zu erreichen scheint. 
War dies der Fall, so muBte sich dieselbe St6rung auch bei 
AusschluB8 von Jodionen, bei der direkten Oxydation von 
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
Acetat, durch eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstante 
bekunden. Die folgenden Versuche Tabelle 37 bestatigten diesen 
SchluB.! 

In vollem Einklange mit Tabelle 35 und 36 ergibt sich 
auch aus Tabelle 37, a und 3, eine allmahliche Verlangsamung 
des Reaktionsfortschrittes zwischen Peroxyd und Thiosulfat in 
mit geniigend Natriumacetat versetzter, schwach essigsaurer 
LOsung, die mithin, wie wir schon oben schlieBen konnten, 
nicht an die Gegenwart von Jodionen geknipft ist, sondern 
sehr wahrscheinlicherweise auf eine direkte Oxydation von 
Tetrathionat durch Wasserstoffsuperoxyd und auf den dadurch 
bedingten Verbrauch des letzteren zuriickzufiihren ist.? In 
stairker saurer Lésung findet diese Reaktion, wie bereits betont, 
so gut wie nicht statt. Demgema® zeigt k& bei den Versuchen c 
und d wieder gute Konstanz und schlieBt sich im Mittel den im 
Abschnitt III erhaltenen Resultaten befriedigend an. 

Daf die genannte Nebenreaktion durch weitere Vermin- 
derung der H-lonen, wie diese durch gréGeren Acetatzusatz 
erreicht wird, an Umfang gewinnt, mag aus den beiden Parallel- 
versuchen Tabelle 38 ersehen werden, von denen der erstere 
durch seine Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu _ er- 
wartenden Verlaufe Uberdies zeigt, da Natriumacetat eine 
spezifische Neutralsalzwirkung auf die beiden sich super- 


1 Ubrigens scheint auch die H,O.- und Na,S,O,-Konzentration von teil- 
weisem Einflusse zu sein. 

* Aus der Tatsache, daB die Verzégerung, was wir ja gleichfalls schon 
aus den Versuchen Tabelie 36 wahrnehmen konnten, unter den obwaltenden 
Verhialtnissen noch bei 0°02n. CH,CO,H, wenn auch in beschriinkterem Mabe, 
vorhanden ist, kénnen wir den Schluf ziehen, da® bei einer H’-Ionenkonzentra- 
tion von etwa 6.1077 die Einwirkung von H,O, auf Tetrathionat noch merk- 
lich ist. 
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nicht oder nur in geringfiigigem Grad ausiibt.! 


Tabelle 37. 


a=H,0O, = 0°01 n. 
NayS,0, = 0°01n. 
CH,CO, Na = 0°66n. 


1307 













































































a | b 
CH,COsH = 0°01 n. | 0°02n. 
, | 
| = if 
| t r a—x | 1 r | t x | a—% k 
| | ¢ a(a—x) | 
ne = | 
15 | 000177] 0°00823} 1°43 | 15 | 0:00183) 0-00817| 1°49 
25 | 0:00275| 0-00725 1°52 || .30 | 0°00323) 0°00677| 1°59 | 
36 | 0°0036 | 0:0064 1°56 =| = 51 | 00045 | 0°0055 | 1°60 | 
46 | 00040 | 0-0060 1°45 || 98 | 0-00607| 0-00393} 1°58 | 
60 | 0:00463) 0°00537 1-43 | 120 0°0064 | 0°0036 | 1°48 | 
81 | 000517] 0-00483 1°32 | = 140 | 0-00673) 0°00327) 1°47 | 
90 | 000543) 0-00457 1°32 =| 160 | 0 0068 | 0°0032 | 1°33 | 
105 | 0-00573| 0-00427 1°28 | 170 | 0-0070 | 0-0030 1-37 | 
120 | 0°00603} 0:00397 1°26 | | 
135 | 0-00610} 0-00390 1-16 | | 
| | | | | | 
c | a 
CH,CO,H = 0-05n. 0:10n. | 
i ’ 
x a—x k t x a—x k 
| | E Bee ay 
21 | 0°0024 | 0-0076 | 1°51 || 28 | 0-00292 | 0-00708 | 1°47 | 
42 | 0°00387 | 0:00613 | 1°50 | 43 | 0-00397 | 0°00603 | 1°53 | 
56 | 0-0047 | 0°0053 | 1°58 | 57 | 0°00463 | 0°00537 | 1°51 | 
73 | 0:00538 | 0°00462 | 1°59 | 76 | 0-00543 | 0°00457 | 1°56 
101 | 0-0061 | 0:0039 | 1°55 | 103 | 0-0062 | 0°0038 | 1°58 | 
154 | 0-00713 | 0-00287 | 1°61 | 132 | 0-00677 | 0°00323 | 1°58 | 
228 | 0-00787 | 0°00213 | 1°62 | 157 | 0°00713 | 0°00287 | 1°58 | 
Mittel..... 1-56 Mittel..... 1-54 | 


1 Auch auf die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds ist 
Walton der Einflu8 von Neutralsalzen im allgemeinen gering. 
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Tabelle 88. 
HO. == 0°01 n. 
KJ = 0°005n. 


Nay S02 = 0°015n. 
CH,CO, Na = 1°66n. 









































CH,CO,H 
0:06n. | 0°O1n. 
HH 
t Anfingliche H*-Ionenkonzentration ¥ her. 
ll 
15.1077 | 2°5.10-7 
* vef. *vef, | 
ol 
| 16 0*00303 | -—- 0°00315 | 
| 20 000358 | 0 0032 | 0-00370 | 
| 30 0°00463 | “0042 | 0°00483 | 
40 0 00553 | “00487 0°00568 | 
| 50 0+00627 | 0+ 00525 0*00636 | 
| 63 0+ 00688 | 0:00558 0°00705 | 
| 73 | 0-0072 | “6 0-00746 | 
| 85 0+ 00767 | 0:00617 0+00786 | 
| 105 | 0-0082 | 0+00642 | 0-00880 
| 125 | — | 0+ 00657 0°00877 | 
i ' 








VIII. Reaktionsverlauf bei Gegenwart von Molybdansiaure. 


Nach den vorangehenden Darlegungen ist die in Rede 
stehende Katalyse auf die quantitative Superposition zweier 
unabhangiger, parallel verlaufender Reaktionen zuriickzufiihren. 
Die Durchsichtigkeit ihres Mechanismus lieB es wiinschens- 
wert erscheinen, durch Zusatz eines zweiten Katalysators, 
dessen Wirkungsweise im einzelnen gleichfalls verfolgbar ware, 
einen Fall theoretischer Vorausberechenbarkeit einer katalyti- 
schen Beschleunigung bei Gegenwart zweier Katalysatoren 
zu realisieren. Von diesem Gesichtspunkte schien Molybdan- 
sdure als geeigneter Katalysator, dessen beschleunigende Wir- 
kung auf die eine Teilreaktion (H,O,+JH, in schwefelsaurer 
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Lésung) bekanntlich von Brode! festgestellt worden war und 
dessen Verhalten in essigsaurer Lésung von mir ermittelt 
wurde. Auf die zweite Teilreaktion (H,O,+Na,S,O,) wbt 
indessen tiberraschenderweise Molybdansdure schon in Kon- 
zentrationen von der GréSenordnung 10~® eine so tiefgreifende 
Verainderung aus, da$ von einer einfachen Superposition tiber- 
jaupt nicht gesprochen werden kann, vielmehr dieser Kata- 
lysator der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio- 
sulfat einen vollig anderen Verlauf gibt. Dieser kann dahin 
prazisiert werden, da8 in Gegenwart von Molybdansaure ein 
sehr rascher Verbrauch an H,O, eintritt, nicht aber auf Kosten 
des Thiosulfats, das wegen alsbald mangelnden Superoxyds 
nur zu einem Bruchteile oxydiert wird, auch nicht, soweit ich 
bisher aus einigen wenigen Handversuchen schlieSen kann, 
unter Entwicklung gasférmigen Sauerstoffes. Denkbar ware es 
immerhin, dafi der Superoxydsauerstoff zur Oxydation des sich 
zundchst bildenden Tetrathionats verwendet wiirde, indem 
Molybdansaure diese oder eine Aahnliche Oxydation stark 
beschleunigen wiirde. Jedenfalls erweist sich Molybdansaure 
in unserem Falle zur exakten Untersuchung des Verhaltens 
zweier gleichzeitig anwesender Katalysatoren zunachst durch- 
aus nicht geeignet und deshalb wurde vorlaéufig von einer 
weiteren Untersuchung in dieser Richtung Abstand genommen. 
Das Studium dieser héchst auffallenden Erscheinung, als deren 
Beleg die beiden folgenden Tabellen hier wiedergegeben seien, 
soll indessen unabhingig von der beregten Frage in Angriff 
genommen werden. 

x bedeutet die Menge verschwundenen Thiosulfats, %x,0, 
die des verbrauchten Wasserstoffsuperoxyds. 





1 L. c. 

2 In essigsaurer Lésung wirkt Molybdansdure auf die Reaktion zwischen 
HO, und JH wohl weniger stark katalysierend als, ceteris paribus, in schwefel- 
saurer Lisung, doch ist die Beschleunigung noch immer erheblich. Zahlen- 
maBige Angaben kénnen an dieser Stelle unterbleiben. 





a ety 


a ree re 


6 . ~ — 
CO ty nee ET as 
Annie Ren. te 
2 fee ay peg es 





1310 E. Abel, 


Tabelle 39. 


HO, = 0°025n. 
NagS,0, = 0°025n. - 

CH,CO.H = 0°025n. 

NaoMoO, = 1.1076. 









































l x 
t v a—x k= — — 
t a(a—x) 
14 0:0085 0°0165 1°47 
19 00-0101 0°0149 1°43 
24 0°0115 0°0135 1°42 
30 0°0128 0°0122 1°40 
38 0°0141 0:0109 1°36 
48 0°0153 0°0097 1°31 
63 0°0166 0°*0084 1°25 
87 0°0178 | - 00072 1°14 
Tabelle 40. 
H,O. = 0°01 n. 
Na S,03 = 0°01 n. 
CH,CO.H = 0°01n. 
Na .Mo 0, = 3°3. 1076. 
| 
t x *H.0. 
1 | 000013 000033 
5 0:0010 0°0038 
| 11 | 0-0020 0-0094 
17 0°00207 0*0097 
61 0*00207 0° 0097 








IX. Zusammenfassung der Resultate. 


Die hauptsadchlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 


etwa, wie folgt, zusammenfassen: 
1. Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio- 


sulfat in saurer Lésung, die der Bruttogleichung 


H,O,+2S,0”+2H’ = S,0”4+2H,0 
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entspricht, verlauft bimolekular nach der Geschwindigkeits- 


zleichung 


= = k ({H,O,]—x) ({Na,S,0,]—x) ; 


iv 


suchen zu 1°53 bestimmt. 

2. H-Ionen wirken auf die Reaktion beschleunigend. 

3. Der auf Grund dieser kinetischen Resultate nachst- 
liegende Reaktionsmechanismus fihrt tiber intermediare Aus- 
fillung von elektrisch-neutralem S,O,, welcher Vorgang ge- 
schwindigkeitsbestimmend wird. 

4. Zusatz von Jodionen schafft dem Umsatz einen neuen 
Reaktionsweg und wirkt dadurch katalytisch. Die durch diese 
typische Zwischenreaktionskatalyse hervorgerufene Beschleu- 
nigung laBt sich auf Grund des Koexistenzprinzipes aus den 
einzeln verfolgbaren Teilreaktionen in sehr guter Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Resultaten rechnerisch 
ermitteln, so da8 hier wohl der erste Fall der Vorausberechnung 
der katalytischen Beschleunigung einer auch ohne Katalysator 
meSbar rasch vor sich gehenden Reaktion vorliegt. 

o. Die tber dieselbe maBgebende Zwischenreaktion 
verlaufende Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
(2H,O, = 2H,O+0,) tritt, wie theoretisch vorauszusehen, bei 
Gegenwart geniigender Menge Acetat auch in essigsaurer 
Losung ein, infolge der hiedurch hervorgerufenen Verminderung 
der H-lIonenkonzentration, und zwar in vdlligem Einklange 
mit dem von Bredig und Walton ermittelten Verlaufe in 
neutraler Lésung. 

6. Die Jodionenkatalyse der Wasserstoffsuperoxyd-Thio- 
sulfatreaktion wird durch die sub 5 genannten Versuchs- 
bedingungen nicht beeinfluBt. Hiedurch ist bewiesen: 

a) da® Thiosulfat durch Hypojodit direkt mit sehr grofer 
Geschwindigkeit zu Tetrathionat oxydiert werden kann, nach 
der Bruttogleichung: 


JO'!+2S,0%+2H' = S,0%+J’+H,0; 


e wurde fiir 25° C. im Mittel aus einer groBen Zahl von Ver- 


b) daB die Jodionenkatalyse der Reaktion zwischen Wasser- ° 


stoffsuperoxyd und Thiosulfat nicht notwendig ausschliefSlich 
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liber intermediar ausgeschiedenes Jod verlauft, da vielmehr 
Falle realisierbar sind, in denen die Reaktion, unter voll- 
kommener Ubergehung des Zwischenproduktes Jod, direkt 
nach der eben angefiihrten Gleichung zu Tetrathionat fihrt; 

c) daB die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in 
der Tat eine Zwischenreaktionskatalyse darstellt, deren maf- 
gebende erste Stufe durch deren Reaktion mit Thiosulfat 
unmittelbar nachgewiesen werden kann. 

7..Molybdansdure wirkt schon in aufferst geringen Kon- 
zentrationen auf die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und Thiosulfat tiefgreifend verindernd. 
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Uber die Dissoziation der Silikatschmelzen 
(I. Mitteilung) 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 12 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 


Einleitung. 


Bei dem Studium der Silikatschmelzen ergab sich die Not- 
wendigkeit, die Frage beziiglich der elektrolytischen Dissozia- 
tion dieser Schmelzen Zu erortern und einer L6sung zuzufihren, 
da die Ansichten tber diesen Punkt bisher verschieden sind 
und diese Frage tiberhaupt fiir unsere Anschauung von der 
Natur der Silikatschmelzen von grd8ter Bedeutung ist, aber 
groBe technische Schwierigkeiten stellen sich den Unter- 
suchungen bei so hohen Temperaturen entgegen und miussen 
auch die Genauigkeit der Resultate beeintrachtigen. Die nicht 
geringen Kosten, welche derartige Arbeiten verursachen, hat 
die k. Akademie bewogen, fiir ihre Ausfiihrung eine 
Beihilfe zu bewilligen, woftir ich hier meinen Dank 
ausspreche. 

Zu weiterem Danke bin ich den Herren Chemiker S. Ha- 
bianitsch und Dr. J. Ippen verpflichtet, welche mir bei den 
schwierigen Untersuchungen ihre Mitwirkung zu teil werden 
lieBen. 

Fiir Ratschlage betreffs der Methoden der Leitfahigkeits- 
bestimmung bin ich Herrn Prof. Svante Arrhenius und Prof. 
Barus zu Dank verpflichtet. 
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Die vorliegenden Resultate kénnen nur als provisorische 
gelten und miissen vorerst die Methoden verbessert werden, ehe 
endgiltige Ergebnisse gezeitigt werden k6énnen, die kleinere 
oder gréBere Genauigkeit der Methoden kann sich eben erst im 
Laufe der Arbeiten herausstellen. 

Schon im Jahre 1887 fiihrte ich die Elektrolyse eines 
geschmolzenen Basalts durch und es zeigte sich, da das Aus- 
sehen der an den beiden Elektroden ausgeschiedenen glasartigen 
Silikate verschieden war, doch war eine genaue Untersuchung 
nicht méglich. 

Barus und Iddings' haben als erste das Leitvermégen 
dreier Gesteine im Schmelzzustande gemessen und zeigten die 
groBe Abhangigkeit von der Temperatur. 

Uber die Dissoziation geschmolzener Silikate liegt meines 
Wissens keine weitere Arbeit vor, beziiglich der Leitfahigkeit 
fester Silikate vergl. unten p. 1325. 

Was die Dissoziation und Elektrolyse geschmolzener 
Salze uberhaupt anbelangt, so verweise ich auf das ausfthr- 
liche Werk von R. Lorenz.” 

Erwahnen mdchte ich noch die neueste Arbeit tiber Leit- 
fihigkeit von Salzschmelzen von K. Arndt.’ 

Fiir die Anschauung nach der Natur der Silikatschmelzen 
ist, wie erwahnt, die Frage, ob solche starker oder schwacher 
oder Uberhaupt nicht dissoziiert sind, von Wichtigkeit, denn 
von der Lésung derselben hangt es ab, ob wir Ionenreaktionen 
anzunehmen haben, ob die Gefrierpunktserniedrigung der 
Gemenge von der theoretischen abweicht (unter Annahme, daf 
keine Dissoziation stattfindet), ob das Nernst’sche Lésungs- 
gesetz Anwendung findet und wie die Abscheidung der kri- 
Stallisierten Verbindungen vor sich geht. 

H. J. L. Vogt befaBte sich theoretisch mit der Frage der 
Dissoziation der Silikatschmelzen gelegentlich seiner Anwen- 
dung der van't Hoff’schen Formel der Schmelzpunktserniedri- 


1 American Journal, XLIV, 242 (1892). 

2 Elektrolyse geschmolzener Salze, Bd. 3, Halle 1906. 

3 Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 13 (1906). —- Nach Schlu® der Arbeit 
erschien ein Aufsatz von R. Lorenz und H. T. Kalmay tber Leitvermédgen 
geschmolzener Salze; Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 59, 17. 
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gung der Silikate und glaubt, bei dieser Formel den Dissoziations- 
faktor vernachlassigen zu kénnen, dagegen hat er doch wieder 
das Nernst’sche Gesetz der Lislichkeitsvermehrung bei Zusatz 
eines Salzes mit verschiedenem Ion, welches auf der Dissozia- 
tion beruht, angewandt. 

Zahlreiche Versuche, welche in meinem Laboratorium aus- 
gefiihrt wurden, zeigten, dafi bei Anwendung der eben erwahnten 
van’t Hoff’schen Formel Berechnung und Beobachtung nicht 
stimmen und da die theoretisch berechnete eutektische 
Mischung nicht jene ist, welche den kleinsten Schmelz-, respek- 
tive Erstarrungspunkt besitzt; es riihrt dies einerseits zwar 
auch von der Unvollkommenheit bei der Bestimmung der 
Schmelzwarmen und zum Teil der Schmelzpunkte her, aber in 
manchen Fallen diirfte jene Nichtiibereinstimmung auch da- 
durch verursacht sein, daf} der Dissoziationskoeffizient unbe- 
kannt ist und daher in die Formel, welche die eutektische 
Mischung gibt, nicht eingesetzt werden kann. Es ergab sich 
daher die Notwendigkeit, zu konstatieren, wie Silikatschmelzen, 
und zwar sowohl einfacher Salze, wie auch von Salzgemengen 
sich verhielten. 

Die Frage hat noch in anderer Hinsicht Wichtigkeit. Was 
ist in einer Schmelzlésung, etwa von MgSiO, oder NaAlSiQ,, 
vorhanden? Sind, wie H. J. L. Vogt,! ohne allerdings dafiir 
Beweise zu bringen, meint, in dem ersten der angefihrten 
Falle nur etwa Molekiile aus MgSiO, vorhanden oder sind 
Mg-Ionen neben SiO,-lonen oder eventuell komplexe lonen 
vorhanden ? 

Wenn MgSiO, im schmelzfliissigen Zustande nicht leitet, 
so kénnen wir daraus schlieBen, da MgSiO, nicht ionisiert ist. 
Es ist aber noch eine andere MOglichkeit vorhanden, die Zer- 
setzung in MgO und SiO,, also im allgemeinen eine thermo- 
lytische Dissoziation.? 


1 Silikatschmelzlésungen II. Christiania 1905. 

2 Abegg machte auf der Versammlung der X. Sektion des internationalen 
Chemikerkongresses in Rom 1906 auf den Zusammenhang zwischen Dissoziation 
und dem nicht scharfen Schmelzpunkt aufmerksam. 
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Die thermolytische Dissoziation dirfte vielleicht eine be- 
deutende Rolle spielen bei komplexen Silikaten. Schon friiher 
habe ich auf die unscharfen Schmelzpunkte dieser Salze hin- 
gewiesen und dem méglichen Zusammenhange mit Dissoziation. 

Allerdings Kann zum Teil dieses Fehlen eines scharfen 
Schmelzpunktes auch anderen Ursachen noch zu danken sein, 
aber es kommt bei einfachen Silikaten, wie CaSiO,, Mg, SiQg, 
doch nicht vor® oder wenigstens ist das Intervall zwischen 
Weichwerden und volligem Fliissigwerden ein kleineres als bei 
komplexen Silikaten, bei welchen es 80° betragen kann. Daf 
thermolytische Dissoziation und 
Zerfall komplexerer Salze in ein- 
fachere stattfindet, schlieBen wir 
aus den Erstarrungs-, respek- 
tive Schmelzkurven einer bindren 
Mischungsreithe; auf die Schwierig- 
keiten bei der Bestimmung der 
Schmelzpunkte habe ich allerdings 
Ofter hingewiesen, daher kOnnen 
wir z. B. an die Bestimmung der 
Erstarrungskurven keinen_ sehr 
strengen Mafistab anlegen, insbe- 
sondere wegen der wechselnden 

Fig. 1. Unterkihlung, immerhin zeigen 

sich jedoch bei vielen’ binaren 

Systemen, z. B. bei nephelinhaltigen Kurven von der Form 

Fig. 1 oder abgeflachte Kurven, welche auf thermolytische 

Dissoziation schlieBen lassen, und auf die Bildung von kom- 
plexeren Verbindungen.® 

Da®B8 nicht allein undissoziierte Molekiile in einer Silikat- 
schmelze vorkommen, Zeigen die haufigen Reaktionen bei 
Gegenwart von zwei Silikaten. Schon in meiner ersten Abhand- 
lung tiber Silikatschmelzen habe ich gezeigt, dafii beim 











1 Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen. Diese Sitzungsberichte, 
Bd. CXV, p. 617 (1906). 

* Eine Ausnahme macht der Quarz, der aber kein Silikat ist. 

* Siehe die Arbeiten von R. Kremann. Diese Sitzungsberichte 1904. 
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Zusammenschmelzen zweier Silikate vier Falle vorkommen 
k6nnen. 


1. Die beiden Komponenten scheiden sich unverandert aus. 
2. Es bildet sich eine dritte Komponente. 
3. Es bildet sich Glas neben einer kristallisierten Komponente. 
4, Es bilden sich isomorphe Mischungen. 


Noch eines Umstandes mochte ich erwdhnen, der vielleicht 
mit der elektrolytischen Dissoziation zusammenhangt. Bei den 
Arbeiten meiner Schiller und meinen eigenen zeigte sich, daf 
ein und dasselbe Gemenge zweier Silikate oft verschiedene 
Auskristallisierungen gibt; es kénnte dies teilweise vielleicht 
dadurch zu erklaéren sein, dai der Dissoziationsgrad der 
Schmelzen bei verschiedenen Temperaturen verschieden ist, 
und wirklich scheint die Maximaltemperatur, zu welcher die 
Schmelze erhitzt wurde, in mancher Hinsicht fiir die Aus- 
scheidungen von Wichtigkeit zu sein; bestimmte Anhaltspunkte 
fehlen indes, Diese Maximaltemperatur ist auch von Einfluf 
auf die GréBe der Unterkiihlung. 


Erster Teil. 


Das Leitvermogen der Silikatschmelzen. 


Um Aufschlu8 tuber die elektrolytische Dissoziation der 
Silikatschmelzen zu erhalten, war es ndtig, mit einer wenigstens 
annahernden Genauigkeit das Leitvermégen der Silikate zu 
bestimmen. 

Disposition des Apparates. 

Die ersten Versuche wurden in kleinen U-Roéhren aus 
Quarzglas mit vertikalen Elektroden, welche in diese ein- 
tauchten, durchgefiihrt. Eine ahnliche Disposition hat Arndt? 
angewendet, doch waren seine Apparate gréBer, was aber hier 
wegen der notigen hohen Temperatur, die zur Herstellung der 
Schmelze nétig ist, nicht durchfiihrbar war. 

Diese erste Disposition des Apparats bewdahrte sich 
nicht; der Verbindungsteil der beiden R6hrchen hatte einen 
Durchmesser von nur 3 mm, was fiir Silikate sich als zu eng 


1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 12 (1906), 338. 
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erwies; es entwickelten sich Luftblasen im horizontalen Teile 
der U-Rohre, die bei der Viskositat der Schmelze den Wider- 
stand der Fliissigkeitssaule nicht iberwinden konnten. Eine 
Verbreiterung der Rohre hatte diese Schwierigkeit zum Teil 
iiberwunden, doch war dies wegen des geringen Raumes im 
elektrischen Ofen, der verfiigbar war, nicht angangig und auBer- 
dem hatte die Genauigkeit der Bestimmung darunter gelitten. 


Versuche mit Arrhenius-Elektroden. 


Es wurde daher der Versuch so angeordnet, da in einem 
Tiegel von 30 mm Durchmesser horizontale, kreisrunde 
Arrhenius-Elektroden disponiert wurden, wobei die Elektroden- 
oberflache 254 mm’ betrug. Die gro®e Viskositat der Silikat- 
schmelzen schlieBt leider die so wiinschenswerte Verwendung 
von Kapillarréhren oder engen Rohren aus, da sonst die Leitung 
durch Blasen unterbrochen wird; wie sich dieser Ubelstand 
beheben lassen wird, laB8t sich vorlaufig noch nicht sagen; ich 
verwende neuerdings eine hodhere Fliissigkeitssaule, die aber 
auch an Grenzen gebunden ist. 

Theoretisch am richtigsten ist die Messung des Wider- 
standes mit horizontalen Arrhenius-Elektroden; diese waren 
durch kleine Saéulchen aus Hecht’scher Masse voneinander in 
gleichen Abstanden entfernt gehalten; die Isolierung der Elek- 
trodenstabe gegeneinander erfolgte durch diese Isolierungs- 
rohrchen, wie sie bei Thermoelementen gebrauchlich sind. Die 
kreisrunden Elektroden hatten einen Durchmesser von 20 mm. 
Die Elektrodenstébchen ragen 10mm aus dem Ofen heraus 
und sind in den Deckel des Heraeusofens eingekittet, so dab 
sie unbeweglich sind. 

Da nach den ersten Versuchen mit U-R6hren vermutet 
wurde, da8 der Widerstand’ der Schmelzen ein sehr grofer sei, 
so wurde bei den Arrhenius-Elektroden ein zu kleiner Abstand 
von 5°5 mm genommen, was aber bei kleineren Widerstanden 
theoretisch ungiinstig erscheint, da nur bei sehr grofer Flissig- 
keitssaule die Polarisation schwindet. 

Aber die ganze Disposition mit den Arrhenius-Elektroden 
bewahrte sich aus einem anderen Grunde wenig, namlich infolge 
der Viskositat der Schmelze und wegen der Gasblasen kam es 
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vor, dafB die Elektrode etwas gehoben wurde, wahrend bei der 
sehr dtinnflissigen Hornblende diese Schmelze durch die 
Kapillarisolierréhrchen hinaufdrang, wodurch Kurzschlu8 ein- 
trat. Bei solchen Schmelzen, die wie die Hornblende diinn- 
fllissig wie Wasser werden, drangt die Schmelze wie eine 
Fliissigkeit in dem isolierenden Kapillarrohre hinauf und ergie®t 
sich ber den Deckel hinaus, so daf8 bei einem langer andauern- 
den Versuch ein Teil der Fitissigkeit aus dem Tiegel sich in 
den Ofen ergieBt, wodurch groBe 
Fehlerquellen entstehen. Allerdings 
geschah dies nur bei diesem Silikat, 
welches 30 bis 40° tiber dem 
Schmelzpunkte sehr dinnfliissig 
wird, was speziell eine Eigenschaft 
der Hornblende ist. 

Auch hier tritt manchmal da- 
durch eine Stérung ein, da die 
Luftblasen zwischen den beiden 
Elektroden stecken bleiben und 
dadurch eine Diskontinuitat in der 
Schmelze entsteht, wodurch der 
Widerstand vergré$ert wird. Ein 
weiterer Fehler entsteht dadurch, 
daf8 das Thermoelement nicht in Fig. 2. 
den Tiegel bis zur Schmelze hinein- 
reichen kann (vergl. p. 1322), da der Tiegel geschlossen war. 

Zum Versuche wurden besondere Tiegel aus einer 
Mischung von Kaolin und Quarz angefertigt, welche zylindrische 
Form hatten. 

Der Tiegel wurde durch einen Deckel geschlossen, welcher 
aufBen vermittels eines Platindrahtes mit dem ersteren verbunden 
war und welcher zwei passende Durchbohrungen fiir die Elek- 
trodendrahte hat. 

Diese Art, den Apparat zu disponieren, hat aber doch 
gewisse Nachteile; vor allem kann man sich nicht tiberzeugen, 
was in dem verschlossenen Tiegel vorgeht, insbesondere wei 
man nicht, ob die in demselben enthaltenen Stoffe bereits ge- 
schmolzen sind. 
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Bei den kiinftigen Versuchen wird trotzdem vielleicht auf 
horizontale Elektroden aber mit groBem Abstande wieder 
zuruckzukommen sein, um die Polarisation zu vermeiden oder 
vielleicht auf weitere U-R6hren von 5 bis 6 mm Durchmesser, 
denn engere Rohren als 5mm koénnen aus den angegebenen 
Griinden nicht verwendet werden. 


Versuche mit vertikalen Elektroden. 


Es wurde dann zu den gewodhnlichen Tauchelektroden 
zurickgegangen. Die Elektroden sind mit einem Platinbiigel 
verbunden, der in eine Offnung der Seitenwand des Tiegels 
hineinpaBt und dort mit demselben Material, welches zur Her- 
stellung des Tiegels diente, eingekittet war, so da® ein Ver- 
ricken der Elektroden ausgeschlossen war. 

Die Dimensionen der Elektroden waren keine grofen: 
200 mm?*. Ihre Dicke betrug 1 wm. 

Der Abstand der Elektroden betrug hier zumeist 10°5 mm. 
Auch hier ist das Minimum nicht immer sehr deutlich, obgleich 
die Widerstande ja viel groé8er sind als bei wésserigen Lésungen 
oder bei den geschmolzenen Chloriden. 


Temperaturmessung. 


Eine nicht leicht zu iberwindende Schwierigkeit war die 
der Messung der Temperatur der Schmelze, sie rihrt haupt- 
sichlich von dem Umstande her, daB vermieden werden muBte, 
das Thermoelement, respektive dessen Schutzrohr in die 
Schmelze eintauchen zu lassen, um nicht beztiglich der Leit- 
fihigkeitsmessungen Fehler zu erhalten und, da die Tiegel 
ohnehin nicht mehr als 30g faBten, das Volumen zu verkleinern. 
Auch wurde die Berechnung und die Bestimmung der spezi- 
fischen Leitfahigkeit dadurch erschwett. 

Es wurde daher das Thermoelement so eingeschoben, dafi 
es unmittelbar auf der Oberflaiche der Schmelze sich befand. 


Angreifbarkeit des Tiegelmaterials. 


Die zahlreichen Versuche ergaben, da$ die Kaolin—Quarz- 
mischung den Angriffen der angewandten Silikatschmelzen, 
auch der diinnfliissigen Hornblendeschmelze widerstand, so 
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daB hieraus keine Fehlerquelle sich ergab. Nirgends wurde ein 
Durchschmelzen des Tiegels oder auch eine merkliche Wirkung 
der Schmelze auf den Tiegel beobachtet. 


Reinheit des Materials. 


Bei natiirlichen Silikaten — und diese miissen ja vorerst 
untersucht werden, wenn es sich um Schliisse handelt, die zur 
Entstehungsfrage der Mineralien und Gesteine benutzt werden 
sollen — kann ideale Reinheit im Sinne der chemischen Rein- 
heit von Laboratoriumsprodukten nicht verlangt werden.'! Auch 
die reinsten Mineralien enthalten, wenn auch oft nur minimalste 
Beimengungen. Wir sehen daher, da8 die Schmelzpunkte der 
Mineralien nicht ganz mit jenen kiinstlichen Mischungen von 
identer Zusammensetzung Ubereinstimmen. Es ergibt sich daher 
die Notwendigkeit, auSer den Naturprodukten chemische 
Mischungen von gleicher chemischer Zusammensetzung, bei 
welcher die Unreinheiten vermieden werden, zu untersuchen. 


Fehlerquellen. 


Die Durchfiihrung der Messungen bei so hohen Tempera- 
turen, die Schwierigkeit, den Schmelzvorgang zu beobachten, 
die immer in Mineralien vorhandenen Gase und viele andere 
Faktoren bringen es mit sich, da8 die Messungen vorlaufig nur 
approximative sind. Die wichtigsten Fehlerquellen sind: 

1. Die geringe Masse der Schmelze, welche hauptsachlich 
in der Schwierigkeit begriindet ist, gr6Bere Mengen von gleicher 
und gleich reiner Beschaffenheit zu erhalten. Reinere Kristalle 
in groBer Menge sind eben sehr schwierig zu beschaffen. 

2. Eine Fehlerquelle ist die, da8 zwar das Volumen der 
Schmelzfliissigkeit zwischen den Elektroden selbst konstant 
ist, daB es aber nicht méglich ist, den Tiegel ganz genau bis 
zum gleichen Niveau anzufiillen, so daB die Schmelze Uber den 
Elektroden nicht immer gleich war. Bei horizontalen Elektroden 
war aber der Fehler sehr gering, wahrend er bei den vertikalen 
groBer sein kann. 





1 Reine, den theoretischen Formeln entsprechende Stoffe kommen in der 
Natur nicht vor. 
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3. Luftblasen sind bei der Anordnung mit horizontalen 
Elektroden viel stérender als bei vertikalen Elektroden, da sie 
durch die obere horizontale Elektrode am Aufsteigen gehindert 
werden und daher ernstliche St6rungen hervorrufen kénnen, in 
einem Falle wurde durch solche Luftblasen die obere Elektrode 
auf die 4uBere Seite gehoben, wodurch die weiteren Messungen 
unmdéglich wurden. 

Bei vertikalen Elektroden kénnen die Luftblasen hinauf- 
steigen und austreten, sie sind daher wenig stérend. 


Schwierigkeiten der Temperaturmessungen. 


Obgleich die Temperaturmessungen sonst keine Schwierig- 
keiten bieten, so war doch der Umstand, da®B das Schutzrohr 
des Thermoelements nicht in die Schmelze eintauchen sollte, 
stérend; bei horizontalen Elektroden war der Deckel durch- 
brochen und das Schutzrohr steckte in dieser Offnung des 
Deckels; hier war das Rohr leichter richtig einzustellen als bei 
dem Gebrauche von vertikalen Elektroden, aber die Messung 
fallt etwas zu niedrig aus. Wegen des grofen Unterschiedes 
der Leitfahigkeit auch bei Temperaturdifferenzen von 10° ist 
die genaue Temperaturmessung besonders wichtig. 


Einflu®8 der Ausdehnung des Tiegelmaterials. 


Die Ausdehnung des Tiegelmaterials, auch bei hdheren 
Temperaturen, ist sehr gering, so daB von einer Korrektur, die 
bei GlasgefaBen ndtig ist, abgesehen werden konnte; sie wurde 
mit 0°50°/, (etwas zu hoch) berechnet und von der Kapazitat 
abgezogen. 

Was das Tonminimum anbelangt, so ist es im allgemeinen 
im fliissigen Zustande kein undeutliches, bei Pulvern war es 
allerdings bei sehr groBen Widerstanden wenig deutlich, ebenso 
in amorph-glasigen Schmelzen. 

Beriicksichtigt man den Umstand, da8 ohnehin die ganze 
Methode nur anndhernde Resultate gibt, so sind die Fehler 
durch das mitunter etwas verschwommene Minimum keine sehr 
groBen, um so mehr als ja die Widerstande ziemlich grofe sind. 

Die Bestimmung der Leitfahigkeit geschah vermittels 
Wechselstroms mit Induktorium und Wheatstone’scher Briicke 
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(bezogen von R. Hartmann und Braun) durch das tele- 
phonische Tonminimum. Der Widerstand der Zuleitungen ist 
gering, zirka 0-2 Ohm, so da® er bei groBen Widerstanden ver- 
nachlassigt werden konnte. Zur Berechnung diente die Tabelle 
von Hartmann und Braun. 


EinfluB der Polarisation. 


Im allgemeinen zeigt es sich, da8 das Tonminimum bei 
Silikatschmelzen niemals so scharf ist wie bei wé&sserigen 
Lésungen von Gips, Chlormetallen etc., es diirfte daher immer- 
hin mit dem Einflusse der Polarisation zu rechnen sein, doch 
sei gleich hier bemerkt, dafS noch weit tiber dem Schmelz- 
punkte das Minimum ziemlich scharf ist. Es stimmt dies mit 
den Beobachtungen an anderen Salzen, nach welchen bei der 
Elektrolyse die Polarisation mit steigender Temperatur sinkt, 
wie dies L. Poincarré?’ bei Nitraten zeigte und wie die aus- 
fiihrlichen Arbeiten von R. Lorenz und V. Czepinski zeigen.” 

Andrerseits ist bei kleinen Werten der Leitfahigkeit die 
Polarisation grOBer als bei starker Leitfahigkeit; beobachtet 
wurde aber sehr haufig, da bei der Abkiihlung, sobald die 
Temperatur starker gesunken war, das Tonminimum ver- 
schwommener wurde. 

Was das Platinieren der Elektroden anbelangt, so erwies 
es sich nicht wie bei wasserigen LOsungen als sehr niitzlich, 
da offenbar beim Hineinpressen des Pulvers die Platinierung 
zum Teil sich abschalte. 

Aus den weiter unten verdffentlichten Angaben geht 
hervor, da8 auch bei nicht platinierten Elektroden in den aller- 
meisten Fallen das Tonminimum nach vollstandiger Schmelzung 
ziemlich scharf war, wenn auch nicht so scharf wie in wasse- 
rigen Lésungen bei Anwendung platinierter Elektroden. Es 
wurden anfadnglich die Versuche mit platinierten Elektroden 
durchgefthrt, doch ergab es sich, da der Unterschied zwischen 
der Scharfe des Tonminimums bei platinierten und nicht plati- 
nierten Elektroden nicht gro8 war und jedenfalls eine bedeutende 


1 Ann. der Chemie und der Phys., Bd. 21, 332 (1890). 
2 Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. III, 12. 
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Steigerung der Genauigkeit durch Platinieren nicht erreicht 
wurde, weshalb auf dasselbe kein grofes Gewicht gelegi 
werden Kann. 

Um ein scharfes Tonminimum zu erreichen, sind ver- 
schiedene Vorschlage gemacht worden. .K. Arndt? hat die Saule 
des Elektrolytes durch ein U-Rohr bedeutend vergréBert, 
wahrend nach Lorenz und Kalmus® ein sehr enges Gefaf 
angewendet werden mu8. Bei unseren Versuchen sind 
Kapillare ausgeschlossen (siehe oben) wegen der Vis- 
kositat der Schmelze. 

Man darf aber nicht tibersehen, da® hier eine grofe 
Genauigkeit keinen so bedeutenden Nutzen bringt, weil ja der 
Fehler der Temperaturbestimmung weit gréfer ist. In manchen 
Fallen war das Tonminimum ungefaéhr auf 1mm genau zu 
bestimmen, in einzelnen Fallen war aber nur auf 1/, bis 1 cm 
genau einzustellen, insbesondere bei niedrigeren Temperaturen 
war es verschwommen; hier sind aber die Widerstande sehr 
groB, z. B. bei 1000 Vergleichswiderstand ergab eine Messung 
zwischen 3350 und 3360, das wiirde ergeben: 4932 im ersten, 
5152 im zweiten; es fallt aber z. B. andrerseits zwischen 
1135 und 1200° der Widerstand von 1593.2 auf 1102, so dafé 
der Fehler nicht sehr in Betracht kommt. Immerhin wird es 
nétig sein, in Zukunft den Apparat so zu richten, da Fehler 
von Uber '/, cm ausgeschlossen wiirden. 


Leitfahigkeit des leeren Tiegels. 


Ein Versuch mit leerem Tiegel ergab bei horizontalen 
Arrhenius-Elektrodén zwischen 1040 bis 1230° Widerstande 
von 263970 bis 95263 Q bei 5°5 mum Elektrodenabstand: 


Is nee bisa s 263970 Q 
tn 6 seme 233900 
 etcepligemegngs 182310 
Se atin acon 3 137000 
EE ia Son ht 110480 
{abbr tee 95263 


—- 


1 L. c. Zeitschr. fir Elektrochemie (1906), 337. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 59, 18 (1907). 
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Die Werte sind so bedeutend, daf eine Korrektur nicht 
ndtig erscheint. 

Auch bei vertikalen Elektroden wurde der Tiegelwider- 
stand gemessen, er ist weit geringer als bei Anwendung von 
horizontalen Arrhenius-Elektroden (zirka 5000 bei 1300°); es 
kann dieser Widerstand vernachlassigt werden, denn bei Wider- 
standen, die bei Temperaturen von 1200° mit 30—10Q ge- 
messen wurden, kann jener enorme Widerstand nicht in Betracht 
kommen, daher ist auch hier der Einflu8 des Tiegels ein geringer. 


Leitvermégen der festen Silikate. 


Im ganzen und groBen wissen wir nur wenig Uber das 
Leitvermégen fester Silikate. Bei Zimmertemperatur scheint es 
wohl in allen Fallen nahezu Null zu sein. Die vorhandenen 
Beobachtungen sind zum Teil nicht ibereinstimmende. So soll 
nach Beobachtungen von Pelletier! Orthoklas im festen Zu- 
stande gut leitend sein, wahrend in spateren Untersuchungen 
von Wartmann alle kristallisierten Silikate mit Ausnahme des 
Epidots als Nichtleiter bezeichnet werden, was auch wohl 
richtig sein dirfte. 

Anders verhalt es sich, wenn Silikate einer erhOhten Tem- 
peratur ausgesetzt werden. Es liegen Versuche vor, die dartun, 
da schon bei 300° Quarz, Glas, Porzellan etc. stark leitend 
werden. Bei Bergkristall wird die Leitfahigkeit von Warburg 
durch Anwesenheit von Natriumsilikat erklart, demnach ware 
sie keine Leitfahigkeit des Quarzes selbst. 

Dagegen zeigten Warburg und Tegetmeyer die Leit- 
fahigkeit des Glases, das aber nicht zu den kristallisierten 
Silikaten gehort. 

Die Untersuchung Uber die Leitfahigkeit fester 
Silikate ist nicht Gegenstand dieser Arbeit, doch 
wurden der Vollsténdigkeit halber auch bei den Pulvern Mes- 
sungen vorgenommen. 

Die hier ver6ffentlichten Daten beziiglich der Leitfahigkeit 
der festen Silikate haben, weil sie an Pulvern ausgefihrt 
wurden, nur im Vergleiche mit den Schmelzen Wert. Um die 


1 Nach F. Beijerinck, Leitvermégen der Mineralien. N. J. f. M. Beil. 
Bd. XI, 462. 
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Leitfahigkeit fester Silikate zu priifen, muBten Platten oder 
Stabe der betreffenden Mineralien verwendet werden; es ist dies 
aber aus dem Grunde nicht durchfiihrbar, weil solche Platten 
bei Temperaturerhéhung Spriinge bekommen oder ganz ent- 
zweireiBen, oder aber es mii®ten, um den genannten Zweck 
zu erreichen, wie dies z. B. Streintz* bei Bleiglanz und 
anderen Sulfiden durchfiihrte, unter dem Druck von einigen 
tausend Atmospharen Silikatpulver zu Zylindern geformt 
werden, die dann unter Temperaturerhéhung auf ihr Leitver- 
mégen zu untersuchen waren. Dabei ergibt sich aber eine 
Schwierigkeit, verursacht durch die Nichtkoharenz solcher 
Pulver, denn nur bei K6rpern mit metallischer Leitung gelingt 
es nach Streintz, solche homogene Stabe zu erhalten, bei 
anderen Stoffen miiBte man ein Bindemittel, Dextrin oder der- 
gleichen anwenden, wie das bei den von Nernst untersuchten 
Metalloxyden. 

Die bisherigen Versuche sind daher nur insofern von Be- 
lang, als sie den ungefahren Verlauf der Leitféhigkeit zeigen, 
wenn auch die spezifische Leitfahigkeit infolge der Schwierig- 
keiten, dasselbe an und fiir sich kleine Volumen wie bei den 
Versuchen mit Vergleichsldsungen einzuhalten, nicht genau 
bestimmbar war, was auch weiter zu kontroljlieren und wohl 
auch zu verbessern sein wird. 

Bei der Konstruktion der Kurven habe ich deshalb auch 
jene angegeben, welche sich aus den unmittelbar erhaltenen 
Widerstanden der festen Pulver ergaben, und auch die Tabellen 
derselben gebracht, aber nur der Vollstandigkeit halber; eine 
Berechnung des Leitvermégens wurde unterlassen. 

Aus allen Versuchen geht hervor, daB die Leit- 
fihigkeit mit der Temperatur stark zunimmt, solange 
der Kérper nicht ganz fliissig ist; wahrend des Zustandes 
der Zahfliissigkeit tritt wie im festen Zustande, sei es, daf es 
sich um mehr lockeres Pulver oder um zusammengebackene 
Masse handelt, starke Zunahme der Leitfahigkeit mit der Tem- 
peraturerhOhung ein. Aber im wirklichen fliissigen Zustande 
bei geringer Viskositat ist die Abnahme eine viel geringere 


1 Das Leitvermégen von gepreften Pulvern. Stuttgart 1903. 
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und die Temperaturwiderstandskurve verlauft geradlinig; der 
Temperaturkoeffizient im geschmolzenen~ Zustand 
ist geringer. 

Die allgemeine Literatur liber diesen Gegenstand findet sich 
in R. Lorenz’ Elektrolyse geschmolzener Salze.! 


Labradorit. 
Das verwendete Mineral hat die Zusammensetzung 
Soe 
ALO, ... 2¢°Q1 
cau ..:. wae 
Na,O.... 6°13 
eS ne 0°65 


es war ganz auffallend frei von Einschliissen. 

Es wurden drei Versuche ausgefiihrt, von welchen ich die 
zwei letzten sehr gelungenen im Detail anfiihre und in Fig. 3 
die Veranderungen der Leitfahigkeit mit der Temperatur wieder- 
cebe. 


Schmelzpunkt des Labradorits. 


Da der Schmelzpunkt dieses Minerals bei kleinen Bei- 
mengungen von Eisen erheblich schwankt und dasselbe als 
isomorphe Mischung von zwei Salzen uberhaupt schwankenden 
Na- und Ca-Gehalt besitzt, so wird auch dadurch der Schmelz- 
punkt bei verschiedenen Labradoriten verschieden sein und 
die Unterschiede kénnen bedeutende sein. Es war daher not- 
wendig, eine neue Bestimmung vorzunehmen, und zwar nach 
der von mir als genaueste erachteten mikroskopischen Methode. 

Da das Mineral kieselsdurereicher und viel reiner als die 
bisher untersuchten natiirlichen Labradorite ist, ist auch sein 
Schmelzpunkt etwas hodher; bei 1240° tritt erste Veranderung 
ein und bei 1275° ist keine anisotrope Phase mehr vorhanden; 
die Dinnflissigkeit tritt erst bei 1310° ein. 


1 Vergl. insbesondere auch Wied. Ann. der Physik, Bd. 21, 622 (1884). 
- E. Warburg und F. Tegetmeyer, ibid., Bd. 32, 447 (1887). 
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Schmelzpunkt des Labradorits. 









































Zeit Temperatur | Beobachtete Veranderungen 
4h 30m 1225° Keine Verianderung. 
4 35 1240 Stellenweise sehr geringfiigige Rundung. 
4 40 1250 Merkliche Rundung. 
4 45 1270 Die Ecken der Kristallbruchstiicke schwinden. 
4 55 1270 Tropfenbildung. 
5 5 1275 Die Tropfen flieSen zusammen. 
5 10 1275 Nur noch Tropfen; alles ist geschmolzen. | 
5 15 1280 ZusammenflieBen gréBerer Partien. | 
> 30 1290 Es bilden sich durchsichtige Teile. | 
5 35 1300 Viele durchsichtige fliissige Teile. 
5 40 1305 Vieles ist deutlich diinnflissig. 
5 45 1315 Totale Veranderung des Bildes; eine einheit- 
lich fliissige Masse. 
> 50 1325 Ebenso. 
Abkiihlung des Labradorits. 
Zeit Temperatur Beobachtete Verainderungen 
5h 54m 1320° 
5 58 1260 
6 — 1240 Bildung einzelner Mikrolithe. 
6 4 1230 Weitere Bildung von Mikrolithen. 
Re 1220 Es bilden sich viele Feldspatmikrolithe. 
6 10 1210 Ebenso. 
6 12 1200 Glasbildung. 
6 14 1190 Alles fest. 
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Ein Dinnschliff des Labradorits zeigte, daB derselbe 
nicht wie die »labradorisierenden« Feldspate von Labrador von 
parallel angeordneten Einschliissen von Pyroxen etc. erfiillt 
ist, sondern dafi{ er nur selten vereinzelte Augiteinschliisse 
zeigt; im Zusammenhange damit steht auch der Umstand, dat 
Eisen nur spurenweise vorhanden ist. 

Versuch I. Die Distanz der Elektroden betrug 11-5 saz. 
Eingewogen wurden 12°5g. Es ergab sich nach dem Schmelzen, 
respektive beim Herausnehmen des Tiegels, da®B der Tiege! 
nahezu, aber doch nicht ganz mit der Schmelze gefillt war und 
dafB an einzelnen Stellen Blasen sich vorfanden. Das Mineral- 
pulver wird bei zirka 1300° weich, respektive zahfliissig. 

Die zwischen 1090 bis 1260° erhaltenen Zahlen beziehen 
sich auf festes Pulver; von jener Temperatur an findet, dem 
Beginne des Schmelzens entsprechend, ein rapides Fallen des 
Widerstandes statt, von 1150 Q bei 1260° bis 324 bei 1300°. 
Wie erwahnt, haben die Zahlen fiir festes Pulver keine grofbe 
Bedeutung, da sie je nach der Pressung des Pulvers verschieden 
sein kOnnen. 

Demnach ist der Beginn des Schmelzens bei zirka 1240° 
velegen, was ungefahr um 20° héher ist wie bei dem Labradorit 
von Kiew, der aber merklichen Eisengehalt zeigt; bei 1280° ist 
keine kristallinische Phase mehr vorhanden. 

Vergleicht man die Widerstandsmessungen bei diesem 
Punkte, so findet man bei 1265°, bei welchem der gréBte Teil 
des Silikats geschmolzen war, Verringerung des Widerstandes, 
aber erst bei 1325 bis 1335°, also bei einer Temperatur, 
bei welcher die Fliissigkeit schon einen geringen Grad von 
Zaihigkeit hat, eine bedeutende Leitfahigkeit, die dann nur noch 
wenig mit der Temperatur zunimmt. Eine starke Zunahme 
findet also im festen und wachsartigen Zustande statt. Infolge 
eines Unfalles unterblieb hier die Beobachtung der Leitfahig- 
keit beim Ubergange vom fliissigen Zustand in den festen, 
wobei allerdings zu bemerken ist, da wir bei rascherer Ab- 
ktihlung des Labradorits immer viel Glas erhalten. 

Wenn wir diesen ersten Versuch beziiglich des Verlaufes 
der Kurve der Leitfahigkeit als Temperaturfunktion vergleichen, 
so finden wir ein starkes Fallen schon im festen Zustande; erst 
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beim Schmelzpunkte tritt ein sprunghaftes Fallen bei. zirka 
{260 bis 1265°, entsprechend dem Schmelzbeginne, dann 
wieder allmahliches, aber sehr langsames Fallen; erst weit tiber 
dem Schmelzpunkte, bei 1345°, trat der Punkt ein, bei welchem 
nur noch minimale Anderungen folgen, die Kurve nihert sich 
der Horizontalen. 

Versuch Il. Die Distanz der platinierten Elektroden betrug 
wie bei den meisten Versuchen 10°5 sm, das Pulver war fest 
im Tiegel eingepreBt und die Gewichtsmenge des Minerales 
betrug 13°2¢. Der Versuch begann bei 1130°, bei welcher 
Temperatur der Widerstand 5536 Q betrug; die Schmelze 
beginnt bei 1260° sich zu verandern, ist bei 1290° weich. Bei 
dieser Temperatur betragt der Widerstand nur noch 300° Q, 
um bald darauf bei 1350°, bei welcher Temperatur die Schmelze 
diinnfliissig ist, auf 23 Q zu fallen. Von 1365 bis 1380° wurde 
eine Vergr6é8erung der Leitfahigkeit nicht mehr beobachtet. 

Demgemaé8 bewegt sich der Widerstand im Festen bis 
etwa 1260° in Grenzen von mehreren Tausenden bis gegen 
700 Q, wahrend des Schmelzens von 1260 bis 1310° fallt er 
auf zirka 90 Q, um nach dem Schmelzen noch weit mehr zu fallen: 
von 1345° findet nur noch geringfiigige Verinderung statt. Bei 
diesem Versuche war das Tonminimum von 1260° ein sehr 
scharfes und nur, solange festes, nicht zusammengebackenes 
Pulver vorhanden war, ist es wenig scharf. 


Labradorit (Fig. 3). 























Zeit | otis | bahar Anmerkung 
3h 45m 1130° 5536 
3. 49 | 1145 5250 
3. 56 1155 4650 Ziemlich scharfes Minimum. 
4 04 1175 3762 
4 12 1195 3000 | 
| 4 21 | 1200 | 2195 | 
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1230° | 1242 


1260 876 
1280 041 
1280 414 


1280 394 





1285 342 | 
1295 302 | 
1300 o41 | 
1305 170 


1310 143 











1312 97 | 
1315 82°9 | 
1320 63°6 
1325 61°5 
1335 45 
1340 36°4 
1345 29 
1350 23°5 
1360 17 
1365 12°3 
1370 | 10°5 
1380 | 9:5 





Vergleicht man die Zahlen untereinander, so findet man 
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Mengen und ins- 
besondere des verschiedenen Elektrodenabstandes groBe Uber- 





Anmerkung 








Schmelze zusammengebacken, 
Minimum scharf. 
Schmelze etwas weich. 


; Minimum sehr scharf. 


Schmelze zahflissig. 


Scharfes Minimum. 


» Ziemlich scharfes Minimum. 

















C. Doelter, 





c 
vo 
<= 
oO 
i? 2] 
= 
N 
© 
OQ. 
+ 8] 
— 
vo 
ao] 
vo 
o = 
2 
3 
19) 
Me 
vo 
> 
E 
i) 
x) 
<= 
eS 
I 
-_ 
& 
o 
N 
N 
c 
ao) 
5D 
= 
~ 
E 
E 
-_ 
/N 
& 
ov 


S 
o 
bp 4 
oO 
~< 
‘bo 
= 
is 
bt 
o 
=| 


1332 








cz 
| 
| 


























350 | 








300 | 





| 
j++. 


| 
| 
| 
| 





——-——4-—- — -- } 
) 
| 
i 
| 


oH 


A AT 
-— 





| 
ar = ae , 

| 

| 














1400 


+-—--— 





1380 


+—_—~—_- -—_—— - a —_ 








L60 











1520 








+ 
13 


780 


| 











1260 





1240 























ae a = eh sae Sa? 

: 
| | 

—+— +} ‘a 
| | | | 
| | | 
| | | | 
be Oo ad be ed +— | | 
—+- — —+ 
| | | 
| 
oS -2 b a s ects 7s | 
2 = > 
™N Su rt 











100 | 
50 





Fig. 3. 


RR Oia ee te 


Lea Psp AL pe Ne ‘ " aay Rh rg it i a; ss i ss ORS NG gh oes 
BN ini ci ec At cs Mc 8 ie te kick. tlhe lad as 


iii ed csalalehin deh Scab pssst sage clete  p Scat secinde ves 





Dissoziation der Silikatschmelzen. 1333 


Orthoklas. 


Als Versuchsmaterial diente ein Orthoklas von Norwegen, 
der wahrscheinlich von Arendal stammt. 

Dieser Orthoklas kann als rein bezeichnet werden, soweit 
iiberhaupt von vollkommener Reinheit bei einem Naturprodukt 
gesprochen werden kann; er ist wie alle natiirlichen Orthoklase 
natronhaltig und als eine isomorphe Mischung von KAISi, O, 
mit kleineren Mengen von NaAISi, O, zu betrachten. 

Der Orthoklas, der in grofien Mengen vorhanden war; 
durfte den folgenden Analysen des Orthoklas von Arendal ent- 
sprechen (vergl. C. Hintze, Handbuch der Mineralogie, p. 1413). 


Jewreinow ScHulz (bei Rammelsberg) 
SiO,...... 65°76 65°35 
ALO, 8194, 18°31 17-99 
Gate eui.. 1-20 1-50 
KO. 2.. > 14°06 13°74 
fee cr sis ~~ 1°54 


Es wurden drei Versuche gemacht, einmal mit Arrhenius-, 
das zweite und dritte Mal mit vertikalen Elektroden. 

Versuch [. Die Zahlen dieses Versuches sind nicht sehr 
genau, namentlich solange das Pulver noch nicht zusammen- 
gebacken war, immerhin ist der Gang des Versuches von Inter- 
esse. Bei 900° war keine Leitfahigkeit zu beobachten, was aber 
nicht ausschlieBt, daB bei Kristallplatten oder bei gepreBten 
Pulvern auch schon friiher Spuren von Leitfaihigkeit vorhanden 
sein kénnten.! Von 1000° fallt der Widerstand von 3568 @ auf 
7562 bei 1075° und auf 201 @ bei 1120°. Bei 1140° betragt er 
nur noch 62°6 Q, bei 1180° dagegen nur 29 Q. 

Diese rasche Verminderung fallt in ein Temperaturintervall, 
wahrend welchem eine Veranderung des Pulvers nicht bemerk- 
bar ist, da es sich immer noch um loses Pulver handelt. Von 
1200° an ist das Fallen des Widerstandes nur ein allmahliches, 


1 Vergl. die Viskositatskurve der Orthoklasschmelze in meiner Arbeit Uber 
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1334 C. Doelter, 


er betragt bei 1200°: 21:2, bei 1210°: 16°9Q, bei 1230°: 
12°9Q, bei 1250°: 10Q, bei 1280°: 6°5Q, bei 1300°: 6°5Q. 
Da der Orthoklas bei 1220° ungefaéhr weich zu werden 
beginnt und bei 1300° schon einen sehr erheblichen Fliissig- 
keitsgrad zeigt, so kénnte man vermuten, da8B zwischen 1200 
bis 1300° ein bedeutendes Fallen des Widerstandes erfolgen 
wirde, was aber nicht eintritt. 

Bei der Abkiihlung (vergl. Fig. 4) wachst der Widerstand nur 
allmahlich an; solange man es mit Fliissigkeiten zu tun hatte, 
also von zirka 1230° aufwarts, sind die Zahlen beim Erhitzen 
wie beim Abkithlen ziemlich gleich, da aber unter jener Zahl beim 
Erhitzen Pulver vorhanden, beim Abkiihlen dagegen der Wider- 
stand sich auf eine kompakte glasige Masse bezog, so sind 
die weiteren Zahlen .natiirlich andere. Der Widerstand wachst 
von 1220°, wo er zu 7°9@ gemessen wurde (beim Erhitzen 
14°2 Q), bis 990° auf 19°3 Q, wahrend er beim Erhitzen schon 
bei 1000° 3568 Q betragen hatte. 

Das Tonminimum war wegen zu kleinen Elektroden- 
abstandes undeutlich, so da diese Zahlen keine genauen sind. 

Versuch II mit vertikalen Elektroden. Die Wider- 
standsmessungen sind hier entsprechend der gréBeren Genauig- 
keit der Methode auch genauer, aber wie bei dem ersten Ver- 
suche ist bei Orthoklas im Gegensatze zu Hornblende, Augit, 
Labradorit das Tonminimum weder in der Schmeize noch im 
festen Zustand ein sehr scharfes, es dirfte entsprechend dem 
groBeren Leitvermégen der EinfluB der Polarisation, der aber 
nicht verhindert werden kann, ein bedeutenderer sein als bei 
jenen Stoffen, wenn er auch im Vergleiche zu den verhAaltnis- 
maBig hohen Widerstaénden kein sehr grofer ist. 

Bei diesem Versuche war der Tiegel nur etwas uber die 
Elektroden voll, das Gewicht des Pulvers betrug 10°5 g. 

Bei 1135° begann der Versuch, hier betragt der Wider- 
stand 1593 Q, er fallt schnell auf 207 Q bei 1200°, bei 1230° 
haben wir nur noch 38; hier ist die Schmelze weich ge- 
worden, von da bis 1300° fallt der Widerstand nur noch wenig, 
um mit 12°72 den niedrigsten Wert zu erreichen. 

Bei der Abkiihlung findet ein iberaus langsames Ansteigen 
auf 21°9@ bei 1200°; bei 1140° war die Schmelze ganz starr, 
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Dissoziation der Silikatschmelzen. 1335 
der Widerstand betrug 23°42; bei 1120°, dem letzten ge- 
messenen Punkte, wurde 26°6 Q erhalten (vergl. Fig. 4). 
a — t . } 
| | eae | 
ob blll ist 
YO es j | 
r a a | 
i) 
20 tiie bir ibites Birt ae uy 
80 tetas + Verne | ne 
ee end | 
—ES Eo Li i 4 | j aR 1 | 5 Se RR LD Tt a ae 
Hb 930 960 990 1020 1050 1080 1llo Li40 Hid J200 1230 L260 70000 13% 
Fig. 4. Orthoklas (Abkiihlung). 
Orthoklas. 
=, 
Zeit | Temperatur | eee Anmerkungen ‘ale 
¥ | : | HE 
gh 37m 1135° 1593 | a 
9 48 1154 810 | 
9 58 1170 473 | Tonminimum wenig deutlich. i 
0. @ 1180 316 | : 
i0 9 1200 207 | ‘ 
| ‘i 
10 15 1210 134 
'10 16 1220 110 Tonminimum schiirfer. 
10 21 1230 78 
10 23 1230 61 Bei langerem Konstantbleiben 
der Temperatur fallt hier der 
10 30 1230 44 Widerstand von 78 auf 38 &. 
/ 10 35 1230 38 
'10 38 1240 31°6 
10 46 1260 23-3 \ 
Tonminimum niemals scharf. if 
10 48 1265 21-7 If ‘ie 
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| Zeit LTemperatur eget | Anmerkungen | 
| = 
| 10h 54m | 1270° | 18°3 ) 
| 10 55 | 1280 | 16°9 
(10 57 | 1280 | 16°6 
10 359 | 1280 | 16°5 Tonminimum niemals schartf. 
ll 10 ! 1280 | 14°7 
1i--33 1290 | 13°35 
11 0 1300 | 12° 7 ; 
| 
Abkthlung des Orthoklas. 
Zeit | Temperatur'| party i | Anmerkungen | 
| | se | B 
| | | | 
} 112 20m | = 1300° | 13472 4 
| 11 23 | 1290 13°6 | | 
| ll & | 1280 13°8 | 
‘1128 «| 1250 | 15°6 
11 30 | 1240 13°9 
’ | 
; 11 35 | 1230 16°7 
11 37 | 1220 [9715 
l11 37 | 1210 | 20°53 
: lt 48 | 1200 20°9 Schmelze noch nicht fest. 
li 48 1180 21°9 
11 49 | 1160 21-9 
| 11 49 | 1150 23°4 
| 11 54 | 1140 23°4 Schmelze hier ganz fest. 
f11 54 | 1120 26°6 
" \ | 
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Dissoziation der Silikatschmelzen. 1337 


Versuch III. Bei diesem Versuche war der Tiegel ganz 
voll, die Einwage betrug 15°75 ¢. Das Pulver war méglichst 
gepreBt worden. Die Beobachtungsreihe begann bei 300° und 
zeigt sich ein enormer Widerstand von 990100 Q, in welchem 
auch der Widerstand des Tontiegels inbegriffen ist. Immerhin 
wurde eine Spur von Leitfahigkeit bemerkt. Es mag daran 
erinnert werden, da nach Pelletier Orthoklas schon bei nor- 
maler Temperatur leiten soll. 

Bei 400° betragt der Widerstand 890900 Q, der bei 450° 
bereits auf 101100 Q, bei 560° auf 92086 Q fallt. 

Bei 600° wird ein starkes Fallen auf 29702 2 beobachtet 
und nun folgt bei 800° wieder ein rapider Fall auf 14811 Q. 
Hierauf geht die Widerstands-Temperaturkurve sehr allmdahlich 
auf 11500 @ bei 1075° und rascher auf 4181 2 bei 1100°. 

Die weiteren Zahlen folgen aus der Tabelle. Daraus geht 
hervor, da®B ein starker Fall bei 1185° stattfindet und bei dieser 
Temperatur beginnt der SchmelzprozeB, zwischen 1225 bis 1240° 
ist die Schmelze weich, wenn auch sehr zéh, und hier ist der 
Widerstand nur mehr sehr gering. Weiterhin erfolgt nur noch 
ein langsames Fallen bei 1320°, so da® die Kurve nahezu hori- 
zontal verlduft. Die Kurve steht in Ubereinstimmung mit jener, 
die bei Versuch II erhalten wurde (vergl.in Fig. 5 die obere Kurve). 


Orthoklas (Fig. 3). 





Tem- 




















Zeit Widerstand Anmerkungen 
peratur 
9h 3Om 395° | 890900 
2 45 450 | 1011 10 | 
Tonminimum sehr undeutlich. 
3. —< 560 | 92086 | 
3 16 | 610 29702 | 
a 700 28041 | 
3. 50 805 14811 | 
Tonminimum ziemlich scharf. 
4 30 900 14625 | 
| 4 40 1000 13706 
| 
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1332 


einstimmung; das zeigt sich beim Vergleiche der spezifischen 


Leitfahigkeiten. 











































































































100 | 


1400 


1380 


L360 


1520 1340 


IS 


1230 


1260 


1240 





Fig. 3. 





Dissoziation der Silikatschmelzen. 1333 


Orthoklas. 


Als Versuchsmaterial diente ein Orthoklas von Norwegen, 
der wahrscheinlich von Arendal stammt. 

Dieser Orthoklas kann als rein bezeichnet werden, soweit 
iiberhaupt von vollkommener Reinheit bei einem Naturprodukt 
gesprochen werden kann; er ist wie alle natiirlichen Orthoklase 
natronhaltig und als eine isomorphe Mischung von KAISi, O, 
mit kleineren Mengen von NaAISi, O, zu betrachten. 

Der Orthoklas, der in grofen Mengen vorhanden war; 
durfte den folgenden Analysen des Orthoklas von Arendal ent- 
sprechen (verg]. C. Hintze, Handbuch der Mineralogie, p. 1413). 


Jewreinow ScHulz (bei Rammelsberg) 
roy . 27s 65°76 | 65°35 
ALG, (199. 18°31 17-99 
Cares, . 1°20 1°50 
Pegi sis... 1B Os 13°74 
wena ses o! — 1°54 


Fs wurden drei Versuche gemacht, einmal mit Arrhenius-, 
das zweite und dritte Mal mit vertikalen Elektroden. 

Versuch [. Die Zahlen dieses Versuches sind nicht sehr 
genau, namentlich solange das Pulver noch nicht zusammen- 
gebacken war, immerhin ist der Gang des Versuches von Inter- 
esse. Bei 900° war keine Leitfahigkeit zu beobachten, was aber 
nicht ausschlieBt, daB bei Kristallplatten oder bei gepreBten 
Pulvern auch schon friiher Spuren von Leitfahigkeit vorhanden 
sein kénnten.' Von 1000° fallt der Widerstand von 3568 2 auf 
7569 bei 1075° und auf 201 Q bei 1120°. Bei 1140° betragt er 
nur noch 62°6 Q, bei 1180° dagegen nur 29 Q. 

Diese rasche Verminderung fallt in ein Temperaturintervall, 
wahrend welchem eine Veranderung des Pulvers nicht bemerk- 
bar ist, da es sich immer noch um loses Pulver handelt. Von 
1200° an ist das Fallen des Widerstandes nur ein allmahliches, 


1 Vergl. die Viskositatskurve der Orthoklasschmelze in meiner Arbeit tber 
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er betrigt bei 1200°: 21°2Q, bei 1210°: 16°9Q, bei 1230°: 
12°9Q, bei 1250°: 10Q, bei 1280°: 6°5Q, bei 1300°: 6°5Q. 
Da der Orthoklas bei 1220° ungefaéhr weich zu werden 
beginnt und bei 1300° schon einen sehr erheblichen Fliissig- 
keitsgrad zeigt, so kénnte man vermuten, da8 zwischen 1200 
bis 1300° ein bedeutendes Fallen des Widerstandes erfolgen 
wurde, was aber nicht eintritt. 

Bei der Abkiihlung (vergl. Fig. 4) wachst der Widerstand nur 
allmahlich an; solange man es mit Fliissigkeiten zu tun hatte, 
also von zirka 1230° aufwarts, sind die Zahlen beim Erhitzen 
wie beim Abkihlen ziemlich gleich, da aber unter jener Zahl beim 
Erhitzen Pulver vorhanden, beim Abkiihlen dagegen der Wider- 
stand sich auf eine kompakte glasige Masse bezog, so sind 
die weiteren Zahlen natiirlich andere. Der Widerstand wachst 
von 1220°, wo er zu 7°92 gemessen wurde (beim Erhitzen 
14°2 Q), bis 990° auf 19°3 Q, wahrend er beim Erhitzen schon 
bei 1000° 3568 Q betragen hatte. 

Das Tonminimum war wegen zu kleinen Elektroden- 
abstandes undeutlich, so da diese Zahlen keine genauen sind. 

Versuch II mit vertikalen Elektroden. Die Wider- 
standsmessungen sind hier entsprechend der gréBeren Genauig- 
keit der Methode auch genauer, aber wie bei dem ersten Ver- 
suche ist bei Orthoklas im Gegensatze zu Hornblende, Augit, 
Labradorit das Tonminimum weder in der Schmeize noch im 
festen Zustand ein sehr scharfes, es dirfte entsprechend dem 
groBeren Leitvermégen der Einflu®B8 der Polarisation, der aber 
nicht verhindert werden kann, ein bedeutenderer sein als bei 
jenen Stoffen, wenn er auch im Vergleiche zu den verhaltnis- 
maBig hohen Widerstaénden kein sehr grofer ist. 

Bei diesem Versuche war der Tiegel nur etwas iiber die 
Elektroden voll, das Gewicht des Pulvers betrug 10°5 g. 

Bei 1135° begann der Versuch, hier betragt der Wider- 
stand 1593 Q, er fallt schnell auf 207 Q bei 1200°, bei 1230° 
haben wir nur noch 38; hier ist die Schmelze weich ge- 
worden, von da bis 1300° fallt der Widerstand nur noch wenig, 
um mit 12°72 den niedrigsten Wert zu erreichen. 

Bei der Abkiihlung findet ein iberaus langsames Ansteigen 
auf 21°92 bei 1200°; bei 1140° war die Schmelze ganz starr, 
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der Widerstand betrug 23°42; bei 1120°, dem letzten ge- 
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messenen Punkte, wurde 26°6 Q erhalten (vergl. Fig. 4). 
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Fig. 4. Orthoklas (Abkihlung). 
Orthoklas. 
— | 
Zeit _Temperatur | nee Anmerkungen 
gh 37m 1135° 1593 | 
9 48 1154 810 
9 58 1170 473 Tonminimum wenig deutlich. 
10 3 1180 316 
10 v9 1200 207 
10 15 1210 134 
| 10 16 1220 110 Tonminimum schiirfer. 
10 21 1230 78 
110 33 1230 61 Bei laingerem Konstantbleiben 
der Temperatur fallt hier der 
10 30 1230 44 Widerstand von 78 auf 38 &. 
10 35 1230 38 
/10 38 1240 31°6 
| 
10 «46 1260 23-3 \ 
Tonminimum niemals scharf. 
10 48 1265 2-7 | f 
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| Zeit -Temgeretur Serge | Anmerkungen 
| | 
| 10h 54m | 1270° 18°3 ) 
110 55 | 1280 | 16°9 
| 10 57 | 1280 | 16°6 
10 359 | 1280 | 16°5 ) Tonminimum niemals schart. 
| 
| 11. 10 : 1280 | 14°7 
| 11 42 1290 | 13°5 
11 20 1300 | [3°72 ; 
| | 
Abkthlung des Orthoklas. 
Zeit Temperatar’ en | Anmerkungen 
‘ : ~ a 
| | | | 
} 112 20™ 1300° | 12:7 | 
| 11 23 | 1290 13°6 | 
11 24 | 1280 13°8 | 
‘i128 (| 1250 | 15°6 
h11 30 | 1240 15-9 
| 
' 11 35 | 1230 16°7 
41 37 | 1220 © | 17°15 
f11 37 | 1210 | 20°5 
: lt 48 | 1200 20°9 | Schmelze noch nicht fest. 
lt 48 1180 21°9 
‘11 49 | 1160 21°9 
| ll 49 1150 23°4 
| li 54 | 1140 23°4 Schmelze hier ganz fest. 
fi1 54 | 1120 26-6 
i \ | 
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Versuch III. Bei diesem Versuche war der Tiegel ganz 
voll, die Einwage betrug 15°75 .¢. Das Pulver war mdglichst 
gepreBt worden. Die Beobachtungsreihe begann bei 300° und 
zeigt sich ein enormer Widerstand von 990100 Q, in welchem 
auch der Widerstand des Tontiegels inbegriffen ist. Immerhin 
wurde eine Spur von Leitfahigkeit bemerkt. Es mag daran 
erinnert werden, da®B nach Pelletier Orthoklas schon bei nor- 
maler Temperatur leiten soll. 

Bei 400° betragt der Widerstand 890900 @, der bei 450° 
bereits auf 101100 Q, bei 560° auf 92086 Q fallt. 

Bei 600° wird ein starkes Fallen auf 29702 2 beobachtet 
und nun folgt bei 800° wieder ein rapider Fall auf 14811 &. 
Hierauf geht die Widerstands-Temperaturkurve sehr allmahlich 
auf 11500 @ bei 1075° und rascher auf 4181 2 bei 1100°. 

Die weiteren Zahlen folgen aus der Tabelle. Daraus geht 
hervor, daB ein starker Fall bei 1185° stattfindet und bei dieser 
Temperatur beginnt der SchmelzprozeB, zwischen 1225 bis 1240° 
ist die Schmelze weich, wenn auch sehr zéh, und hier ist der 
Widerstand nur mehr sehr gering. Weiterhin erfolgt nur noch 
ein langsames Fallen bei 1320°, so da® die Kurve nahezu hori- 
zontal verlaéuft. Die Kurve steht in Ubereinstimmung mit jener, 
die bei Versuch II erhalten wurde (vergl. in Fig. 5 die obere Kurve). 


Orthoklas (Fig. 5). 


























Zeit , ere Widerstand Anmerkungen 
peratur 
———— —— <= =—— ——— = 
2h 30m 395° | 890900 
| 
2 45 450 | 101110 
Tonminimum sehr undeutlich. 
3 — | 560 | 92086 | 
| 
3 16 | 610 :}; ..29702 | 
3 30 | 700 2804 | | 
} | 
3 50 | 805 14811 
Tonminimum ziemlich schart. 
4 30 | 900 14625 | 
| 4 40 1000 13706 
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1338 C. Doelter, 
; Tem- | ; | 
Zeit | Widerstand | Anmerkungen 
peratur | 
| 
/ 4h 50m | 1060° 12158 
| 4 55 1070 11500 ’ Tonminimum ziemlich scharf. 
| & .s 1100 4181 
9 15 1135 1040°8 1 
| §& 20 1140 o44 Tonminimum scharf. 
| 5 25 1160 317°5 f 
|, 5 30 1180 153°67 | Das Pulver ist zusammengebacken. 
1.5. 38 1200 55°64 | Minima etwas weniger scharf. 
| 5 45 1220 25°62 | 
| 5 80 1240 15°8 | 
| 6 1260 10°25 
ZT PR 1280 8-86 a 
As , Tonminimum wenig scharf. 
: 10 1300 7°54 
15 1320 7°09 |) 
Abkitihlung des Orthoklases (Fig. 5, untere Kurve). 
Tem | 
Zeit " | Widerstand | Anmerkungen 
| peratur | 
| | | 
6h 16™ | 1300° | 7°39 
6 18 | 1280 | 7*4 
| 
6 19 | 1260 8°1 
| Tonminimum wenig schart. 
, 6 81 | 1940 | 8°76 
| 6 24 1220 9°15 
| 6 27 1200 9°43 
6 29 1180 10°3 ' Die Schmelze ist fest. 
6 32 | 1160 10°92 
6 34 1140 11°49 
6 36. | 1120 | 12°78 iis 3K 
fonminimum unscharf. 
| 6 38 1100 | 13°3 
| 6 40 1060 
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Abkiihlung des Orthoklases. 


Wir sahen bei den zwei ersten Versuchen, da bei der 
Abkihlung des Orthoklases das Leitvermégen auch bei 
niedrigerer Temperatur noch ein sehr bedeutendes ist. Die Ab- 
kiihlung ergab auch hier ein Glas von emailartiger Beschaffen- 
heit. Kristallite konnten darin nicht entdeckt werden. 
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Es ergibt sich das Uberraschende Resultat, daB8 von 1320 
bis 1180° fast gar kein Unterschied sich einstellt, erst bei 1060° 
betragt der Widerstand 15 2. Dieser Unterschied erstreckt sich 
aber nicht nur auf die Strecke, die sich auf Pulver bezieht, 
sondern auch auf die, wo von 1080° eine kompakte Masse 
vorlag, der Widerstand in der noch halbkristallinen Masse ist 
zehnmal grofer als in der glasigen; dabei ist zu bemerken, 
da bei 1100° der glasige Orthoklas bereits erstarrt war. Es 
handelt sich also nur um den Unterschied Kristall— Glas. 

Beztiglich der Wiedererhitzung des glasigen Orthoklases 
ergeben sich ahnliche Resultate wie bei dessen Abkithlung 
(vergl. p. 1361). 
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1340 C. Doelter, 


Augit. 


Der angewandte Augit, der zu den ersten Versuchen 
herangezogen wurde, war der von den Monti Rossi, obgleich 
dieses Material trotz sorgfaltiger Sonderung ‘doch nicht als 
rein betrachtet werden kann, da es mikroskopische Einschliisse 
von Magnetit und von Glas enthalt, die nicht ganz entfernt 
werden kénnen. Da es aber in chemischer Hinsicht einen der 
in‘der Natur am haufigsten vertretenen Augite darstellt und 
auch in grofen Mengen zu haben ist, so wurde es zu Ver- 
suchen gewahlt, um so mehr als diese Augite fiir die Petro 
graphie einen sehr wichtigen Typus darstellen. 


Schmelzpunkt des Augits.! 


Den Schmelzpunkt dieses Augits hatte ich friher durch 
zahlreiche Versuche festgestellt, er ist ziemlich schart und liegt 
zwischen 1190 und 1200°.* Bei den Temperaturmessungen 
wahrend des Versuches ist zu bemerken, da der Schmelzpunkt 
nicht so genau bestimmbar ist und dai, weil das Thermoelement 
nicht ganz in die Schmeize eintaucht, die Temperaturen zu 
hoch befunden wurden. 

Versuch I mit Arrhenius-Elektroden. Angewandte 
Menge 10!/, g. Bei 1000° tritt Leitfaéhigkeit ein, wahrscheinlich 
sogar noch friiher. Bei 1170 bis 1185° tritt ein starkes Fallen 
des Widerstandes ein von 1560 auf 234, wohl durch Zu- 
sammenbacken des Pulvers, hierauf findet allmahliches Fallen 
des Widerstandes, bis ‘zwischen 1190 und 1210°, also wohl 
dem Schmelzpunkt entsprechend, der Widerstand von 234 auf 
14 Q fallt; endlich findet bei 1227°, welches wahrscheinlich der 
Punkt ist, bei welchem die Schmelze sehr fllssig ist, noch 
ein kleineres plétzliches Fallen auf 6°4Q  statt. Von da 
an findet eine sehr geringe Veranderung in der Leitfahigkeit 


Statt. 





1 Beziglich der chemischen Zusammensetzung vergl. die Analyse von 
Ricciardi. Gazetta chimica ital. (1881), 183. 
2 Silikatschmelzen I und IV. 
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Dissoziation der Silikatschmelzen. 1341 
Augit (horizontale Elektroden). 
qr : 
Zeit Ad | hire ! Anmerkungen | 
| | | 
gh 5m | 1070° 2987 | | 
10 14 | 1180 2300 | | 
10 35 | 1160 1560 | tt 
10 44 | 1190 234 | bh 
10 48 | 1190 164 
11 10 1210 14°7 
11 10 1220 11°8 » Minimum sehr scharf. 
11 31 1230 | 6°2 
11 35 | 1240 6°2 
11 43 | 1250 6°15 ! 
| 
Abkiihlung des Augits. i 
Zeit he | Widerstand Anmerkungen | 
| | 
11h 46m | 4190° | 8 | 
11 48 | 1180 | 9°3 | Minimum scharf. 
1 49 =| 1170 | 10-3 | | 
| 1140 | 14-4 | | 
| 1130 16-8 | 
1125 | 18-1 |S Minimum weniger scharf. | 
1115 23-8 | 3 
1090 49°2 | 
1080 100 
| 1070 156 ' Unscharfes Minimum. | 
| 1050 277 . 
| 





Die Schmelze ist hier als Gemenge von Glas und Augit- 
mikrolithen erstarrt. Sehr merkwtirdig war hier die Wahr- 
nehmung, da® trotz der geringen Elektrodendistanz das Ton- pee 


minimum scharf war. 
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Bei der Abkiihlung findet ganz allmahliche Steigeruny 
statt, die gemessenen Widerstande sind weit geringer als friiher, 
was durch die mikroskopische Untersuchung der erstarrten 
Schmelze erklarlich ist, denn sie ergab, daB verhdltnismaBig 
nicht sehr viel Kristaéllchen von Augit vorhanden sind und da} 
sie zum Teil aus einem gelben, eisenhaltigen Glas besteht; die 
Leitfahigkeit dieses Glases, welches wir ja als erstarrte Fliissig- 
keit zu betrachten haben, mu8 weit geringer sein. 

Zu bemerken ist, da®B bei 1105° das Tonminimum sehr 
scharf ist, bei 1085° weniger scharf wird und bei 1065° ganz 
unscharf wird. 

Versuch II mit vertikalen Elektroden. Angewandte 
Menge 12g, Elektrodendistanz 10°5 mm, Der Tiegel war nur 
halb voll. . 


























Augit. 

| : |  Tem- 
| Zeit | peratur Widerstand Anmerkungen 
| | | eran 
| 2h 59m |  1000° 9286 0 | 
| | 
. | 1040 6778 
| 3 24 | 1100 4780 | Minimum unschartf. 

3. 44 | 1140 2436 | 

| 
| 4 10 | i160 | 1666 | 
| 4 10 1185 | 1409 | 
| 4 17 1200. | 869 
| 4 26 | 1210 | 404 | 
| 

4 33 | 1220 | 186 

4 49 | ° 1230 | 73°9 » Minimum ziemlich scharf. 
| 4 54 | 1240 | 25°4 
| 5 14 1250 | 18°7 | 
| 5 23 |. 1260 | 16-8 E 

5 26 | 1270 | 119 | 
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Dissoziation der Silikatschmelzen. 1343 


Bei 1000° bemerken wir bereits, wie auch friiher, 
starke Leitfaéhigkeit, die allm&ahlich fallt, bei 1185 bis 1195° 
wird ein starkeres Fallen beobachtet. Wir haben hier einen 
Knickpunkt der Kurve, welche anfangs ziemlich geradlinig 
war, dann sich mehr der Horizontalen nahert. 


Abkthlung des Augits (Fig. 6). 

















| Zeit | a | Widerstand | Anmerkungen 
| : : ps 
| 5h 33m 1260° 11°2 
| 1240 15°2 
| 5 38 1220 23 
1210 3o2°5D 
5 41 1200 40) 
5 46 1190 67°2 
5 48 1170 100 | 
| 
| 5 51 1160 132°5 | 
| 5 55 1150 189°8 Minimum unschart. 
| 1140 228 
| & & 1130 284 
| 5 59 1110 365 
| 6 — 1100 400 
| 6 Ol 1085 470°5 
| 6 02 1060 575 
| 1050 287 











| | | 
Bei der Abktihlung ergaben sich, wie im Falle der Anwen- 
dung von Arrhenius-Elektroden, groBe Unterschiede zwischen 
Erhitzen und Abkiihlen, da ja nicht die ganze Schmelze kristal- 
linisch, sondern ein zwar nur geringer Teil glasig erstarrt war 
(Fig. 6). 
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Versuch Ill mit vertikalen Elektroden (Fig. 7). An- 
gewandt wurden 18 g, wobei das Pulver fest gepreBt war. Bei 
980° ist die Leitfahigkeit sehr merklich, aber der Widerstand 
noch sehr gro®B; die Beobachtung ergab 9841 Q, von da an faillt 
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Fig. 6. 


der Widerstand regelmafBig bei wenig scharfem Minimum bis 
1180°. Es wurde konstatiert, da8 dann die Masse oben fest 
zusammengebacken war und unten etwas wenig weich zu 
werden beginnt. Hier tritt nun dementsprechend ein Sprung 
ein, indem der Widerstand von 1118 auf 477 Q fallt, und nun 
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Dissoziation der Silikatschmelzen. 1345 


erfolgt ein schnelleres Fallen des Widerstandes bei zirka 1190°, 
bei welcher Temperatur die Schmelze weich zu werden beginnt, 
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Fig. 7. 


aber der gréBte Sprung ist bei 1210° zu verzeichnen, welche 
Temperatur etwas tiber dem Schmelzpunkte liegt, der Widerstand 
sinkt von 140°2 auf 28°88 Q. Hier zeigt sich also nach voll- 
kommener Fliissigwerdung eine ganz andere Leitfahigkeit (Fig. 7). 


Chemie-Heft Nr. 10. 90 
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Es stimmt dies mit dem Versuche | tiberein, bei welchem 
auch bei 1217 wie bei 1180° plétzliches Abfallen des Wider- 
standes zu konstatieren war. 

Die spateren Veradnderungen bei 1260° sind dagegen nur 
unbedeutende, bei 1270° tritt infolge von Gasblasen eine kleine 
Erhéhung des Widerstandes ein. 


Augit (platinierte Elektroden). 























eet 
Zeit boas | Widerstand Anmerkungen 
| peratur | 
L : 3 
| 
au —m | 980° 9841-3 | 
| | Wenig scharfes Minimum. 
4 5 | 1000 4 8315 ‘f 
| 
4 10 | 1020 7152°7 | 
| | 
4 20 1050 5361 
4 25 | 1080 4367°8 
t 
4 35 1100 2936 °6 Minimum nicht scharf. 
445 | 1130 | 1813-3 
4 50 | 1160 | 1118°6 Schmelze zusammengebacken. 
one ae: 477°1 | Minimum schirfer. 
5 5 | 1185 | 287°5 | Beginn des Weichwerdens. 
| 
5 100 | 1185 | 140-2 ) 
2 20 1210 28°88 Minimum scharf. 
5 23 1220 20°77 
1 5 30 | 1225 15°69 | Schmelze flissig. 
| 
SD 34 1230 11°09 
5 45 1240 7°48 
§ 55... | 1250 5°8 
| Minimum weniger scharf. 
| 6— 1260 5°08 
1 a 1270 5°4 
| | 
| 
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Abkihlung des Augits. 

















| Zeit | sastti Widerstand | Anmerkungen | 
6h 15m 1215° 7°54 | 
6 82 1205 7°66 | 

Wenig scharfes Minimum. 

6 19 1200 9°45 
6 21 1180 10°45 | 
6 23 1175 11°5 | 
6 25 1160 17°7 > Minimum scharfer. 
6 27 1145 88-1} 
6 30 1135 95°2 Schmelze fast fest. | 
6 34 1115 172°1 Schmelze ganz fest. | 
6 36 1105 241°9 Minimum wenig scharf. | 
6 38 1080 302°4 
6 42 1050 493°4 | Minimum unscharf. 
6 44 1035 575°8 | 
6 50 1000 =| =~ 669°5 | 











Von Wichtigkeit ist nun die Anderung bei der Ab- 
kuhlung. 

Solange die Schmelze fliissig bleibt, ist das Tonminimum 
sehr scharf; es ist dies der Fall bei 1135°, von da an wird es 
weniger scharf und bei 1070° ist es ganz unscharf; es wurde 
konstatiert, daB bei 1135° die Schmelze fast ganz fest, bei 1115° 
vollkommen verfestigt war. Was nun die Anderung des Wider- 
standes anbelangt, so bleibt er bis 1145° klein, von da an 
erfolgt ein schnelleres Ansteigen und von 1115° haben wir 
etwas betrachtlichere Widerstande, es entspricht dies dem Fest- 
werden; im Flissigen ist also die Steigerung des Widerstandes 
mit der Temperatur keine groBe, wohl trifft dies aber fiir den 
festen Zustand zu. 


YO* 
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Die Widerstande im Pulver und der zusammenhangenden 
Kristallmasse sind aber nicht so sehr verschieden, als bei der 
eben nicht so genauen Untersuchungsmethode an Pulver zu 
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Fig. 8. Augit (Abkiihlung). 


vermuten war; daraus mu8 man schlieBen, daB die Leitfaihig- 
keit im festén ungeschmolzenen Augit, der allerdings immer- 
hin noch Spuren von Glas enthalt, bei 1100° schon eine ganz 
bedeutende ist, wahrend sie im Pulver gerade noch kaum 
merkbar ist. 
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Dieser Versuch ist nun deshalb von grofem Interesse, 
weil, wie sich bei der Untersuchung der erstarrten Schmelze 
ergab, diese fast ganz kristallin erstarrte. Wir haben also hier 
einen Fall, wo wir die Leitfahigkeit der festen Schmelze ver- 
gleichen kénnen; es ergibt sich, daB auch in der festen Schmelze 
die Leitfahigkeit bei der Abkiihlung ziemlich geradlinig verlauft 
und daB die Kurven des Widerstandes in der festen und in der 
fliissigen Schmelze scharf durch einen Knickpunkt sich unter- 
scheiden. 

Vergleicht man die Resultate aller Versuche bei Augit, so 
sieht man, da®B die Kurven einander sehr ahnlich sind: zuerst ein 
steiles geradliniges Stiick, dann ein ziemlich scharfer Knickpunkt 
und schlieBlich ein nahezu horizontales Stiick, was sich in 
beiden Fallen dadurch erklart, da8 bei vollkommener Dinn- 
fliissigkeit, also zirka 20° Uber dem eigentlichen Schmelz- 
punkte, die Leitfahigkeit sich mit der Temperatur nur mehr 
wenig a4ndert, nur tritt dieser Punkt bei vertikalen Elektroden 
zwischen 1220 und 1225° ein, wahrend er bei Anwendung von 
Arrhenius-Elektroden auffallend friih, naémlich schon bei 1190 
bis 1195° stattfand. Es erklart sich diese nicht zu vernach- 
lassigende Differenz durch die verschiedene Art der Temperatur- 
messung bei beiden Versuchen. Im ersten Falle, mit vertikalen 
Elektroden, beriihrt das Thermoelement in seiner Hille noch 
die Schmelze, gibt also die Temperatur richtiger an (vielleicht 
etwas zu hoch, siehe p. 1320) als im zweiten Falle; hier war 
ndamlich das Thermoelement auf dem Deckel des verschlossenen 
Tiegels angebracht, es dirfte also die Temperatur zu niedrig 
bestimmt worden sein. Andrerseits bildet das Schutzrohr eine 
Fehlerquelle wegen seiner schlechten Warmeleitung. 


Hornblende. 


Da sich Hornblende von Lukow in groBen Mengen be- 
schaffen laBt, so wurde dieses Silikat zu den zahlreichen Vor- 
versuchen angewendet, die nétig waren, um die Methode zu 
erproben. Obgleich das Hornblendepulver noch mit dem Elektro- 
magneten gereinigt war, so kann doch dieses Material nicht 
als ganz rein angesehen werden; immerhin ergeben sich inter- 
essante Resultate. Sehr auffallend war die etwa 20 bis 30° tiber 


. 3 - 
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dem Schmelzpunkt eintretende auBerordentliche Diinnfliissig- 
keit dieser Hornblende, die durch diinne Kapillarréhrchen 
hinaufsteigt und sich wie eine wdsserige L6sung aus dem Tiegel 
ergoB. 

Diese Diinnfliissigkeit ist aber eine Quelle von Fehlern, da 
die enthaltenen Luftblasen die Schmelze auftreiben, so da8 von 
1200° an Unsicherheit herrscht, wie groB8 das Volumen der 
Schmelze ist; es kann daher die spezifische Leitfahigkeit tiber 
dieser Temperatur nicht mehr ermittelt werden. Was die 


Chemische Zusammensetzung des Materials 


anbelangt, so liegt eine Analyse nicht vor, doch diirfte der 
Ahnlichkeit dieses Hornblendevorkommens mit dem benach- 
barten von Czernoschin halber kein groBer Unterschied 
zwischen beiden existieren; demnach gehért die Hornblende 
dem Typus der basaltischen Hornblende mit viel Eisenoxyd 
und Tonerde an. Die Hornblende! von Czernoschin hat einen 
Tonerdegehalt von 14°31 bis 16°36°/,, Eisenoxyd 5°81, be- 
ziehungsweise 12°37°/,, Eisenoxydul 1°97 bis 13°34°/,. 


Schmelzpunkt der untersuchten Hornblende. 


Da die Schmelzpunkte der Hornblenden mit der chemischen 
Zusammensetzung stark variieren und schon Unterschiede von 
2 bis 3°/, im Eisen- und Aluminiumgehalte Veranderungen von 
590 bis 60° mitbringen, so war es ndtig, bei derjenigen Probe, 
welche zur Bestimmung der Leitfahigkeit diente, eine Schmelz- 
punktsuntersuchung, und zwar nach derjenigen Methode, 
welche ich bei Mineralien als die genaueste betrachte, durch- 
zufiihren, namlich unter dem Kristallisationsmikroskop.? 


1 Hintze, Handbuch der Mineralogie, 1234. 

2 Ich komme hier auf eine Frage zuriick, die von Interesse ist, die des 
Unterschiedes zwischen dem Schmelzpunkte des Pulvers und der Kristalle, 
welche theoretisch ja verschieden sind (vergl. Kiister, Lehrbuch der allgem., 
physikal. und theoretischen Chemie, p. 234, 1907). Wenn Kiister dazu bemerkt, 
da$ bisher nennenswerte Unterschiede nicht bekannt sind, so ist dies fur die 
Silikate nicht richtig, da ich schon friiher erwahnte, da8 solche Unterschiede 
vorhanden sind. Bei Orthoklas betriigt er 40°, also 39/), bei Akmit gegen 50°, 
also 59%». 
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Hornblende. 
| ] 
Zeit | Temperatur Beobachtete Veranderungen 
| 
5h —m 1140° Keine Verainderung. 
ae 1150 Beginn des Schmelzens. Kleine Abrundungen | 
der Kanten an einzelnen Stellen. 
» 10 | 1160 Die Abrundungen mehren sich. | 
5 15 1165 Stairkere Verainderungen. 
| | 
5 23 | 1170 Tropfenbildung in gréferen Mengen. 
i 
5 30 1170 Ein Teil ist bereits ganz fliissig. 
> 35 1170 | Fast alles ist zu Tropfen geschmolzen. | 
5 se =| - 170 | Alles ist zihfliissig. | 
6 — | 1185 | Die Fliissigkeit wird stellenweise durch- 
| sichtig. 
6 10 | 1195 | Die Tropfen sind zu einer diinnfliissigen 
| Masse vereint. 
Abkitihlung der Hornblende. 
| ’ b | 
| | 
Zeit | Temperatur | Beobachtete Verainderungen 
| 
| | 
gh jm | 1185° | Alles noch fliissig. 
6 12 1165 | | 
6 13 | 1150 Vereinzelte Bildung von Mikrolithen (Nadeln). | 
. .: 1. 1 Es bilden sich Mikrolithe. | 
6 16 1130 Glasbildung. 
6 17 | 1125 © | Alles fest. 











Na. 
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Leitfahigkeitsbestimmung. 
Versuche mit vertikalen Elektroden. 


Es wurden zwei Versuche gemacht, die beziiglich des Ab- 
standes der Elektroden und des Volumens der Schmelze nicht 
gleich waren, aber bei der Umrechnung in spezifische Wider- 
stande, wenigstens was die Leitfahigkeiten in den Schmelzen 
anbelangt, gut ibereinstimmen; im festen war aus den friiher 
erwahnten Griinden, weil dann der Grad der Pressung nicht 
iibereinstimmen konnte, eine Genauigkeit nicht erreichbar. 

Bei dem fester zusammengepreBten Pulver war die Leit- 
fahigkeit gréBer. Es ergaben sich aber hier Unterschiede beziig- 
lich des Punktes des Eintrittes der groBen Leitfahigkeit, indem 
bei den beiden Versuchen diese Punkte um etwa 20° differieren, 
ein Unterschied, der wohl so klein ist, da8 er nicht in Betracht 
kommen Kann. 

Versuch |. Abstand der Elektroden 10'/, mm, Gewicht 
der Schmelze 13g. Die Beobachtung begann bei 1140°, bei 
1160° zirka war das Pulver zusammengebacken, bei 1175° ist 
die Schmelze weich und bei 1197° zirka ganz diinnflissig. 
Nach Abkiihlung von 1220° an verblieb die Schmelze im diinn- 
fliissigen Zustande bis unter 1170°, bei 1145° ist sie noch 
etwas weich, bei 1130° aber ganz fest. 

Hiebei zeigte es sich, da die Leitfahigkeit der erstarrten 
Schmelze bei 1140° viel gréBer war als die des Pulvers. 

Es sei bemerkt, da®B bei diesem ersten Versuche bei 
1170° ein Fallen bis 53 Q9 eintritt, entsprechend dem 
Schmelzpunkte; nach dieser Temperatur wird die Schmelze 
weich; hierauf erfolgt ein Fallen des Widerstandes bei 
1190° bis 25°5 Q. Dagegen zeigt die Abkthlungskurve 
keinen Sprung, sondern eine allmahliche, aber langsame 
Steigerung des Widerstandes. Bei 1100° ist die Leitfahigkeit 
noch eine recht bedeutende, die bei dem umgekehrten Versuchs- 
gange (Erhitzen) erst bei 1170° eintrat; die Abkihlung der 
Hornblende ergibt hier kein rein kristallines Produkt, sondern 
ein teilweise glasiges, auch erfolgt die Kristallbildung nicht 
zur Ganze auf einmal, sondern infolge der Unterkihlung all- 


mahlich (Fig. 9). 
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Hornblende (vertikale Elektroden, Fig. 9, I. 























: 

Zeit | oanbes | Widerstand Anmerkungen | 
a : 

102 06™ 1070° | 6519 | Tonminimum unschart. 

10 17 1090 | 2030 | 

10 19 1100 | 1347 | | 

10 22 1110 | 748 | » Tonminimum scharf. 

10 28 | 1125 | 338 | | 

10 38 1170 | 53 | Schmelze fest zusammengebacken. | 

10 44 1180 | 27°7 Tonminimum bleibt schartf. 

10 47 1190 | 25°7 | Schmelze ganz weich. 

10 52 1195 24°5 | Tonminimum scharf. | 

10 357 * 1200 23°4 | | 

11 1205 23°4 | 

11 7 1210 23°3 | 

11 11 1215 | 23°8 | Die Schmelze beginnt auszuflieBen. | 


| 


Die Werte bei der Abkiihlung sind jedoch belanglos, weil 
die Schmelze Uber den Tiegelrand herausgeflossen war. 

Versuch II. Angewandte Menge 14°8 g. Das Pulver war 
fest gepreBt worden. Abstand 10!/, mm. Entsprechend der 
gréBeren Pressung war schon bei 1070° ein sehr scharfes Ton- 
minimum zu beobachten; bei 1140° war die Masse zusammen- 
gebacken, bei 1180° vollkommen flissig. Bei der Abkihlung 
war bei 1160° die Masse wachsweich, bei 1140° war das Ton- 
minimum unscharf. Auch hier war bei der Abktihlung die Leit- 
fahigkeit gréBer als bei dem festen Pulver. 

Eine VergréBerung der Leitfahigkeit beim Erhitzen findet 
hier ganz plétzlich bei 1165° statt, es ist hier also das Fallen 
des Widerstandes ein plétzliches und sehr betrachtliches. 
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Abktihlung der Hornblende, J. 
































| Zeit | Tem- Widerstand | Anmerkungen : 
peratur 
| 115 27m 1180° 36°2 Ein Teil der Schmelze war iiber | 
| < wy: ; den Tiegelrand gelaufen. | 
| 11 80 | 1175 | 49-9 | | 
| 11 34 1160 57:6 
| ll 38 | 1145 83 4 Die Schmelze ist noch zah. 
| 11 40 1140 98 

li 44 1120 124 » Das Tonminimum ist unschiirfer. | 
| 11 46 1110 150 

11 48 1100 182 | Tonminimum nicht mehr scharf. 
| 11 52 | 1070 280 | 
11 55 | 1060 | 320 | 
| 11 56 | 1045 | 354 ; : 

12 Ol | 1005 | 404 | , Tonminimum unscharf. 

| 960 | 488 | 


Hiebei macht wie bei Versuch | die Kurve einen Knickpunkt; 
bei 1190° war die Schmelze ganz diinnfliissig, es tritt keine 
bedeutende Verringerung des Widerstandes mehr ein; spater 
scheint derselbe sich etwas zu vergréSern, was eine Folge des 
AusflieBens eines kleinen Teiles der dtinnfliissigen Schmelze 
ist, wobei sich zwischen den Elektroden Luftblasen bilden 
(Fig. 9, ID). 

Die Abkiihlung ergab bei diesem Versuch ebenfalls wie 
bei Versuch I ein allmahliches Steigen, doch ist der Widerstand 
hier bei 1100° gréer als im ersten Versuche, was vielleicht 
zum Teil dem Umstande zuzuschreiben ist, daB bei der Ab- 
kiihlung bei Versuch II sich mehr kristallinische Teile bildeten 
als bei Versuch I, entsprechend der langsameren Abkiihlung. 
E's wirde dies die wiederholt gemachte Beobachtung bestitigen, 
da8 es nicht der starre Zustand ist, welcher den Leitfahigkeits- 
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unterschied verursacht gegeniiber dem fliissigen, sondern der 
Unterschied ist im kristallinen, respektive amorphen Zustande 
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Fig. 9. Hornblende (vertikale Elektroden). 


Aus der Kurve der Abkiihlung zeigt sich, daf§ eine all- 
mahliche Steigerung des Widerstandes stattfindet und die 


Kurve verlauft ganz 





kontinuierlich ohne Knickpunkte. 
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Hornblende von Lukow (vertikale Elektroden, Fig. 9, Il). 


C. Doelter, 
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| 


| | 

















Zeit | Prot | Widergend | Anmerkungen | 
3h 45m 1145° 213 Unscharfes Minimum. | 
4 50 1150 261 Das Pulver ist zusammengebacken. | 
4 21 1155 183 | 
4 36 1165 75°4 Minimum schiirfer. 

4 43 1175 55 Die Schmelze ist weich. 

+) + 1180 44 ) 

5 6 1185 42 Tonminimum scharf. 
5 il 1190 37 | 
5 17 1195 32 Die Schmelze ist diinnfliissig. | 
29 25 1200 30°2 

5 3i 1210 28 

5 35 1215 26°5 Tonminimum ziemlich scharf. 











Abkiihlung der Hornblende von Lukow. 




















Zeit Bal | mee pe | Anmerkungen | 
5h 35m 1210° 29°8 | 
Tonminimum ziemlich scharf. | 
5 39 1200 33° 1 
5 41 1185 39° 1 Das Tonminimum wird undeutlich. 
5 42 1175 43°5 
5 44 1155 57°5 Schmelze noch fliissig. 
5 48 1145 67°2 
5 bl 1135 81°8 
5 52 1130 83°8 Schmelze ganz erstarrt. 
5 53 1110 93°4 Tonminimum undeutlich. 
| 5 55 1100 100 
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Aus dem Bisherigen geht hervor, da8 bei gewéhnlicher 
Temperatur und bei zirka 500° keine Leitfahigkeit vorhanden 
ist und da sie im festen Zustand eine geringe ist, aber mit 
TemperaturerhOhung von jenem Temperaturpunkte aus stetig 
zunimmt, wobei die Temperaturwiderstandskurve fiir festes 
Pulver fast immer nahezu geradlinig verlauft. In der Nahe des 
Schmelzpunktes tritt nun eine bedeutende Anderung ein, es 
erfolgt ein rapides Fallen des Wertes des Widerstandes bis zu 
dem Momente, wo das Silikat ganz fliissig geworden ist, dann 
andert sich das Leitvermégen nur noch wenig, die Kurve wird 
nahezu horizontal. 

Die beiden Versuche mit Hornblende ergaben also ganz 
parallele Kurven, die Knickpunkte sind nur um zirka 10° ver- 
schieden, was bei einer Temperatur von 1180° ein sehr kleiner 
Unterschied zu nennen ist, um so mehr als die Temperatur- 
bestimmung keine sehr genaue war. 

Der Knickpunkt liegt bei 1165°, respektive 1175°, ent- 
sprechend dem Schmelzpunkte der Hornblende, welche, wie aus 
dem Versuche hervorgeht, ungefahr bei 1145 bis 1170° schmilzt. 

Die Festwerdung erfolgt je nach der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit zwischen 1135 bis 1100°. 

Erstarrt die Hornblende rasch, so bildet sich viel Glas, 
erstarrt sie aber langsam, so bilden sich auch Augitnadeln und 
etwas Magneteisen, die Schmelze erstarrt mehr kristallin, dem- 
nach sind auch die Leitfahigkeitskurven sehr verschieden, bei 
amorpher Erstarrung wird der Widerstand sehr langsam ver- 
groBert, die Kurve ist fast geradlinig und der Widerstand ist 
viel geringer bei gleicher Temperatur als bei kristalliner Er- 
starrung, bei dieser wachst der Widerstand, sobald die Schmelze 
fest ist, sehr bedeutend. Allerdings ist noch der Unterschied zu 
beachten, daB8 das Volumen bei Versuch II durch Herausfliefen 
eines Teiles der Schmelze nicht mehr dasselbe war wie beim 
Erhitzen, die Abkiihlungswerte sind daher hier ungenau. 


Versuche mit Arrhenius-Elektroden. 


Es wurden vier Versuche gemacht, die aber wegen des 
erwahnten Uberlaufens der Schmelze nur bis zu einer gewissen 
Temperaturgrenze zuverlassig sind. 
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Was das feste Hornblendepulver anbelangt, so zeigte sich, 
da8 unter 500° bei keinem Versuche eine Leitfahigkeit zu kon- 
statieren war, das wiirde nicht hindern, da® etwa bei einem 
Kristallprisma schon friiher solche eintreten kann, bei Anwen- 
dung von Pulver war jedoch keine wahrzunehmen. 

Die Versuche stimmen insofern Uberein, da von jener 
Temperatur von 500, respektive 550° an die Kurve des 
Widerstandes geradlinig verlauft bis in die Nahe des Schmeliz- 
punktes, jedoch ist zu bemerken, daf zwar die Kurven nahezu 
parallel gehen, da®B sie aber aus dem Grunde nicht ganz zu- 
sammenfallen, weil das Pulver nicht gleichmaBig bei den Ver- 
suchen gepreBt werden konnte und weil auch das Volumen der 
Schmelze tiber der oberen horizontalen Elektrode nicht ganz 
gleich war. Bei Eintritt der Diinnflissigkeit tritt immer etwas 
Schmelze aus dem Tiegel, so da die Zahlen dann Uberhaupt 
keinen Wert mehr haben kénnen. 

Diese Versuche sind deswegen nur teilweise brauchbar, 
weil infolge AusflieBen der Schmelze die Zahlen bei hohen 
Temperaturen nicHft mehr brauchbar sind. Ich will daher nur 
solche anfiihren, bei welchen dies nicht stattfand, respektive 
nur die Widerstande bei niederen Temperaturen anftihren. 

Die Zahlen sind ja keine genauen, aber sie zeigen auch 
hier den Verlauf der Kurven. 

Vergleicht man Augit mit Hornblende, so findet man ahn- 
lichen Verlauf der Kurven; beide zeigen einen ziemlich kennt- 
lichen Knickpunkt, welcher etwas hoher liegt als der Schmelz- 
punkt. 

Was aber die absoluten Werte der Leitfaihigkeit anbelangt, 
so ergeben sie sich aus den spezifischen Leitfahigkeiten. Es 
erscheint die Hornblende starker leitfahig als der Augit, da das 
horizontale Kurvensttick bei niedriger Temperatur bei ersterer 
beginnt. Bei héheren Temperaturen liber 1210° ist wegen des 
AusflieBens von etwas Schmelze der Vergleich nicht mehr 
méglich. 

Betrachten wir die Kurven von Augit und Hornblende, so 
finden wir sie, wie zu erwarten, sehr ahnlich; was in beiden 
auffallt, das ist, daB nach fast ziemlich geradlinigem Verlauf 
ein Einbiegen des mehr vertikalen Kurventeiles zum horizon- 
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talen stattfindet. Dieser annahernde horizontale Kurventeil tritt 
offenbar erst dann ein, wenn alles ganz diinnfliissig ist; der 
Temperaturkoeffizient ist also kein groBer. 


Hornblende von Lukow I (Arrhenius-Elektroden). 
































Zeit Temperatur | Widerstand | Anmerkung 
‘ | | un 
: gh 57m 550° || 32659 
3 Se 550 | 30650 | 
E 3.8 | 550 | 38461 | 
; 3 18 580 | 23300 | 
q 3 22 595 | 18902 
: 3 39 | 605 | 15707 | 
a 3 42 | 620 | 15575 
: 3 52 | 655 | 10368 
3 3 59 | 670 | 10325 
; 4 08 710 | 5625 
4 11 | 730 «#3=| ~=64620—CisS 
| mi 760 «=| 2500 
4 21 800 | 1890 
3 a g10 || 1494 | 
: 4 30 820 | 1415 
1 33 | 870 | 1248 
4 38 | 910 1086 
| rier eee 920 905 
446 | i OeAhidtelaees S| 
eet eo Tt ald 
4 54 | 980 | 802 | 
aw So: See 757: | 
Bietins ip 51080 den!| 737 | 
5 5 1040 597i | 
5 10 1060 519 | | 
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| 
Zeit | Temperatur | Widerstand | Anmerkung | 
| sil 
| 
| 
5h 15m 1080° 353 | 
| _..5. 22 1100 242 | 
5 23 1120 209 | 
2 24 1140 | 199 | 
} 
5 33 1160 | 85. 
5 40 =| 1180 28°3 | 
5 58 sC 1200 16°4 | 
5 55 1210 12°4 
DS 58 1220 9 
6 05 | 1230 6°7 | 
| | | 
nto z 
Abkiihlung der Hornblende von Lukow. | 
| 








caperuturee 




















Be ap aty 1215 : 6°8 
6 5 1210 | 7°2 
6 6 1190 7°38 
6 6 1170 8°7 | 
6 10 1120 15°6 | 
6 12 1100 21 
6 14 | — 1060 36°1 | 
6 15 1040 48°8 
6 16 1020 66 | 
6 18 | 1000 95 | 
| 6 18 | 980 114 | 
| 6 88.0n 940 224 
| 6 23 | 920 308 
: 6 29 | 900 440 
| 
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i 

| Zeit Temperatur | Widerstand Anmerkung 

- 

| 6h 29m 860° 808 

| 6+ $1 760 1127 

| 6 34 660 2508 | 

| 6 45 620 3504 

| 6 48 600 8691 | 
reve 580 11053 | 











Auch hier haben die Abkihlungswerte geringe Genauig- 
keit wegen des Austretens der Schmelze; die Erstarrung war 
hier zum gr68ten Teile kristallin. 
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Fig. 10. Hornblende (Abkihlung). 


Leitfahigkeit des Silikatglases. 
1. Orthoklas. 


Versuch I. Die geschmolzene Masse, in welcher die 
Elektroden eingetaucht waren, wurde wieder erhitzt; hier 
bildete das Glas mit den Elektroden eine vollkommen kompakte 
Masse. Allerdings ist zu bemerken, da ein vollkommen ideales 
Glas wohl nicht vorlag, da auch im Orthoklasglas, welches 
emailartig aussieht, wohl winzige Kristallite vorhanden sein 
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kénnen, obgleich sotche unter dem Mikroskop nicht bemerkbar 
waren. Bei den Hornblendeversuchen finden sich in der Tat 
einzelne Augitmikrolithe, die Masse ist nur zum Teil glasig. 
Man kann nattirlich die wenn auch gepreften Pulver niemals 
in Bezug auf ihre Leitfahigkeit mit den kompakten Glasern 
vergleichen, aber der Unterschied ist auch bei steigender 
Temperatur mit jenen Pulvern so gewaltig, daS er auch 
auf Rechnung der Fliissigkeitsnatur des Glases gesetzt werden 
kann. 

Schon bei 785° findet sich bedeutende Leitfahigkeit, der 
Widerstand betragt nun 157°4 Q, wiahrend friiher eine Leit- 
fahigkeit tiberhaupt nicht konstatierbar war; bei 900° betragt 
er nur noch 32°6Q, bei 990° aber 17°9, von da an fallt er 
ganz allmahlich auf 10°5Q bei 1110°, bei 1200° betragt er 
7-9Q, bei 1240° 7-1, bei 1300° 7-79Q. 

Demnach ist der Widerstand zwischen 1100 bis 13800° um 
wenig verdndert und ist der Temperaturkoeffizient zwischen 
900 bis 1300° ein sehr kleiner. 

Versuch II mit Orthoklasglas. Der auf 1320° erhitzte 
und abgekiihlte Orthoklas ist von emailartiger Beschaffenheit. 
Er wurde samt den Elektroden unter genau denselben Bedin- 
gungen wieder erhitzt; es zeigten sich bereits bei 50° Spuren 
von Leitfahigkeit; wahrend das Pulver bei 380° einen Wider- 
stand von 890900 & zeigte, betrug er bei diesem Glas nur noch 
27030 Q, bei 550° ist der Widerstand auf 11982 gesunken gegen 
92086 Q, endlich erfolgt um 600° ein rascheres Fallen und bei 
850° betraégt er nur noch 709. Von 1080° fallt der 17Q be- 
tragende Widerstand jetzt nur noch langsam, die Kurve wird 
horizontal, der Temperaturkoeffizient ist sehr gering. 

Das Weichwerden der Schmelze erfolgt zwischen 1210 
und 1220°; hiebei tritt gar keine Veranderung der Leitfahigkeit 
ein, die tberhaupt auch bei geringerer Viskositat sich kaum 
mehr andert, da der Widerstand jetzt annahernd der gleiche 
bleibt; bei 1300° wurde der Versuch beendet und der Wider- 
stand mit 7°8@ gemessen. Zu bemerken ist, da8 das Ton- 
minimum bei der starken Dissoziation der Schmelze iiber 1220° 
ungenau wird, bis dorthin war es scharf, es war also im Festen 
scharfer als im Fliissigen (Fig. 11). 
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Fig. 11. Orthoklasglas. 
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4 Orthoklasglas bei niederen Temperaturen. 
Zeit _ Temperatur | Widerstand Anmerkung 
: _ | 
; 11h —m 50° 490000. | | 
: 100 323000 | 
11 30 150 194080 Ziemlich deutliches Tonmini- 
11 40 | 200 171800 | wisi | 
11 42 | 320 90000 
| 380 «=| 27080 Cd 
1 45. |. 440... | 10202 | 
: poe ere ee 
F :— | wa T — 
Po ee OP ee 
ao" ae ee 4 
| | 650 308°5 | | 
eg Og eG 260 | 


Demnach zeigt das Orthoklasglas bei 700° einen Wider- 
stand, wie er bei Pulver bei 1170° ungefahr eintritt. 
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Orthoklasglas bei héheren Temperaturen (Fig. 11). 












































Zeit | Tempore : Widerstand | Anmerkungen 
3h —m & 800° 243 
3 10 850 70 
3 15 900 45 
3 20 950 34 
3 38 1000 25 Ziemlich scharfes Minimum. 
3 55 1060 18°8 
ee 1080 17 
4 13 1100 15 
4 25 1140 12°99 Schmelze noch ganz hart. 
| 4 36 1160 11°3 
| 4 45 1180 10°7 Die Schmelze erweicht. 
| 4 §5 1200 9°7 Minimum weniger scharf. 
5 1220 9-1 Schmelze ganz weich. 
> 16 1240 8°9 | 
5 29 1260 8°87 Minimum weniger scharf. | 
5 385 1280 8 | 
5 40 1300 7°8 Minimum nicht scharf. | 
Abkiihlung des Orthoklasglases (Fig. 12). 
| | | 
Zeit ' Temperatur | Widerstand | Anmerkung 
| | | | 
5h 45m 1280° 8-0 | 
48 1250 89 | 
5 5l 1220 9°6 Minimum nicht scharf. | 
| 5 55 1200 10°4 | 
5 58 1180 11°2 : 
me 1160 11°7 | 
_ 1140 | 12°7 | 
| 6 5 1120 | 13-9 | 
i ee 1100 | 14°8 | 
| 12 1060 | 17°9 | | 





Die Zahlen stimmen mit Berticksichtigung des nicht scharfen 
Tonminimums mit jenen bei der Erhitzung gut tberein. 
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Bei der Abktihlung ergaben sich anfangs nahezu dieselben 
Zahlen wie beim Erhitzen, auch von dem Moment des Fest- 
werdens andert sich dies nicht, die Kurve ist eine gerade Linie, 
welche fast parallel der Abszisse ist, jedoch wurde der Versuch 
nur bis 1060° fortgesetzt. 
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Fig. 12. Orthoklasglas (Abkiihlung). 


Der Vergleich der beiden Versuche mit Orthoklasglas gibt 
sehr gute Ubereinstimmung; genau so wie bei dem ersten Ver- 
suche ist die Veranderung der Leitfahigkeit zwischen 1100 bis 
1300° eine geringe. 


2. Hornblende. 


Rasch abgekuhlte Hornblende wurde wieder erhitzt und 
die Widerstande gemessen, doch war, wie aus den anderen 
Versuchen hervorgeht, kein reines Glas, sondern ein Gemenge 
aus vorwiegend Glas mit Mikrolithen von Augit und Magnetit- 
kristallchen erhalten worden.! Bei 780° war die Leitfahigkeit 
309 Q, bei 880° 182, bei 980° 114@. Bei 1080° betrug er 
noch 63:1 Q, um bei 1100° auf 31°5 Q zu fallen; von hier fallt 


1 Es ist eine allbekannte Tatsache, daf geschmolzene Hornblende bei 
langsamer Erstarrung als Gemenge von Augit und Magnetit erstarrt, es hingt 
dieser Zerfall mit der Dissoziation zusammen. 
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der Widerstand langsam bis zirka 12 bei 1170°. Daraus geht 
hervor, da®B das Leitvermégen schon bei 1100° ein sehr groBes 
ist und weit gréBer als dort, wo viele Kristalle sich bilden 
konnten. 

Bei der Abkiihlung geschmolzener Hornblende war je 
nach der Abkiihlungsgeschwindigkeit unter sonst gleichen 
Bedingungen der Widerstand um so grdéfer, je mehr Kristalle 


sich bildeten. 
Ahnliches tritt bei Augit ein; wenn sich viel Glas bildete, 


war der Widerstand ein viel geringerer als bei starker Kristall- 


ausscheidung. 
Der Unterschied zwischen der Leitfahigkeit einer kri- 


stallinen Phase und jener der amorphen ist bei gleicher Tem- 
peratur ein sehr bedeutender. 


Halbglasig erstarrte Hornblende von Lukow. 

















| Zeit | Temperatur | Widerstand | Anmerkungen 
3h 14m 570° — 
| 3» 34 660 1037 Minimum unscharf. 
b 3 80 680 753 
| 3 41 700 750 
| 3. 81 800 335° 11 | 
3 54 820 259°4 
3 «58 840 230 
4 1 860 203°3 
co"? 880 182 Minimum scharfer. 
4 9 900 160 
4°18 920 136°3 
4 17 940 133°7 
| 4 20 960 121°4 | 
4 23 980 114°8 
| 4°25 1000 107 Minimum scharf. | 
ta, 32 1040 96°8 
| 4 36 1060 78°8 
| 4 42 1070 65°5 
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| Zeit Temperatur | Widerstand | Anmerkungen 

4h 43m 1080° 63° 1 

4 46 1085 47°7 
45°9 | 
4 50 1100 35°1 | 
31°5 | 
4 55 1110 25:9 | 
5. = 1120 24 | 
1 5 02 1125 20°7 | Minimum séhr schart. ) 
5 04 1130 18°2 
5 07 1140 16 | 

5 15 1160 12°8 | 

5 18 N70 | 12-6 | | 
| | 








Bei 1190° Austreten der Schmelze tiber den Tiegelrand, 
daher weitere Bestimmungen unméglich. 


Die spezifischen Leitfahigkeiten. 


Wie eingangs erwahnt, kann die Genauigkeit der Bestim- 
mung der Leitféahigkeit keine sehr groBe sein, da mancherlei 
Fehlerquellen vorhanden sind und kleine Abweichungen in der 
Elektrodendistanz, sowie die Anwesenheit gréBerer Luftblasen 
schon Fehler erzeugen k6nnen. Bei verschiedenen Versuchen ist 
daher die Ubereinstimmung keine vollkommene, trotzdem sind die 
Abweichungen keine solchen, daf§ die Resultate als unbrauch- 
bare anzusehen waren, immerhin werden sie mehr als proviso- 
rische gelten und es wird vor allem die Verbesserung der 
Untersuchungsmethoden anzustreben sein. 

Die Widerstandskapazitaét des GefiSes wurde auf die 
libliche Art mit Lésungen von KCl, NaCl und MgSO, be- 
stimmt. Es ergibt sich aber zur Berechnung eine Korrektur, 
herrihrend von der Temperatur des GeféBes wahrend des 
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Experimentes und hat Poincarré? bei ahnlichen Versuchen das 
erhaltene Leitvermégen mit dem Faktor (1—X.#) multipliziert, 
wobei K der Ausdehnungskoeffizient des Widerstandsgefafes 
und ¢ die Temperaturerhéhung uber die bei Bestimmung der 
Widerstandskapazitat des GefaBes herrschende. Da K bei Por- 
zellan sehr klein ist, so wird der Faktor K.¢ ebenfalls sehr klein 
sein und kann bei der geringeren Genauigkeit der Methode, da 
ja die Schwierigkeit auch darin liegt, dasselbe Volumen fiir die 
Schmelze wie bei der Bestimmung der Widerstandskapazitat 
mit Normallésungen zu erhalten, vernachlassigt werden. Uber- 
haupt kénnen also die Zahlen, welche das spezifische Leitver- 
mégen darstellen, nicht als genaue gelten, da auch der Tiegel 
nicht groB ist und kleine Differenzen in dem Volumen der 
Schmelze schon Fehler erzeugen, abgesehen von den erwahnten 
nicht entfernbaren Luftblasen in den Schmelzen und der nicht 
ganz genauen Temperaturbestimmung, da das Pyrometer nicht 
vollkommen in die Schmelze eintaucht, sowie auch dem durch 
die Polarisation entstandenen Fehler. 

Es wurden nur diejenigen Messungen benutzt, bei denen 
der Abstand der Elektroden 10°5 mm betrug und bei welchen 
das Volumen der Schmelze 10cm’ war; die Widerstands- 
kapazitat betrug bei diesen 0° 2222. 


Augit. 
Temperatur Leitfahigkeit 
RED oR one svrtey 0*000122 
AIG octx typ 0-0001985 
| Ts Ene 0-000771 
> ae 0: 00099 
leeieornadhees 0°00107 
>. a 0-0043 
RAED receipes os 0-02001 
LEER. tralia «s 0°0437 


Diese approximativen Zahlen ergaben sich aus den Ver- 
suchen mit vertikalen Elektroden. Was die Versuche mit horizon- 
talen Elektroden anbelangt, so wurden sie nicht berechnet. 


1 Annales de Chim. et de Phys., 27 (1890), 289. 
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Hornblende. 


Leitfahigkeit 





Temperatur I 
1125* | cHees O* 000667 
MGS. i wecaes 0° 00409 
| eee ee 0- 00834 
1200. si: oie « 0: 00979 
SBM. ar. %. O° 009999 


i 


{I 
0° Q00657 
0° 00399 
0° 0089 1 
0-O1001 
O-O1LO019 


Orthoklas. 
Temperatur Leitfaihigkeit 
TOUR e. ()* 00001800 
POVerss.’. Vows. 0* 00001928 
gehen. 0+ 0000537 
ip et 0* 000408 
ee i ae O° 00144 
TS oes ae 2 O° 00411 
le eect O° 00868 
RE geet aye O°01469 
ete tea op O° 02182 
al ge deh O°02961 
i a A 0-03133 
Orthoklasglas. 

Temperatur Leitfihigkeit 

SO: scc3at.. 0- 00002466 

Ge ss, oles Q*005555 

S0O- seul. 0-009141 

Sow digits. a3 0°03171 

BO anSh5in3 0-*06521 


ISO. dig t 0°01182 
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Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, da bei Hornblende 
liber 1200° die Werte viel zu klein sind, weil, wie stets beob- 
achtet wurde, bei dieser Temperatur ein Ansteigen der Schmelze 
eintrat und sich Hohlraume zwischen den Elektroden bildeten. 
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Temperatur Leitfahigkeit 
R600? eit. dated. 0°01481 
RRR oignceds 0°02121 
IO «iif eiis ? 0-023112 
1240 0-024967 
POOR «isa VOR 0°029729 


Leitvermégen des Labradorits. 


Spezifisches 


Temperatur Leitvermégen 
| ART 0- 000253 
FROU vee os t's O* 00057 1 
>| BAe eahege 0* 000926 
ee SHES i O0*O001599 
ISSS' Oo SPRL 0° 003472 
Rs SSDS 0* 004044 
1SAG MMAR OL. O- 005914 
BEDOK ed. Le O- 009404 
eS oe ee 0°02341 


Labradorit ist jedenfalls dasjenige der untersuchten Mine- 
ralien, welches das kleinste Leitvermégen zeigt. 

Vergleichen wir das Leitvermégen von Orthoklas und 
Orthoklasglas, so ergibt sich folgendes. Von 1200° sind 
die bei niederen Temperaturen sehr bedeutenden Wider- 
stiande nicht vorhanden, aber selbst bei 1240° ist noch ein 
groBerer Unterschied vorhanden, wahrend bei 1300° dieser nur 
mehr ganz minimal und innerhalb der Grenzen der Beob- 
achtungsfehler liegt. 


Resultate. 


Die Leitfahigkeit der Silikate ist vorwiegend von der Tempe- 
ratur abhaingig; bei geniigender Temperatursteigerung werden 
Silikate, die im festen Zustande viele tausende Ohm Widerstand 
zeigen, fast ebenso leitend wie verdiinnte Salzlésungen. Ein Ver- 
gleich der Silikate untereinander ergibt, da8 der Widerstand 
bei hohen, allerdings sehr verschiedenen Temperaturen ziem- 
lich klein und fiir alle nahezu gleich wird. Um daher einen 
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richtigen Vergleich zu ziehen, miissen die Widerstande unter- 
einander bei bestimmten Temperaturen unter oder tiber dem 
Schmelzpunkte verglichen werden. 

Der Schmelzpunkt ist entweder ein Knickpunkt fiir die 
Temperatur— Widerstandskurven oder es findet in seiner Nahe 
ein allmahliches Ejinbiegen statt; allerdings ist immerhin zu 
beachten, daB die Leitfahigkeit der festen Pulver nicht genau 
bestimmt ist und daher erst von dem Momente des Zusammen- 
backens an die Kurve giiltig ist. 

Wichtiger ist der Ubergang aus dem fliissigen Zustand in 
den kristallinen, welcher aber nur dort vollstandig eintritt, wo, 
wie bei Augit, das Kristallisationsvermégen sehr gro8 ist. Man 
sieht aber stets bei den Abkihlungskurven entweder einen 
scharfen Knick, sobald Kristallisation eintritt, oder ein allmah- 
liches Einbiegen, wenn neben Kristallen sich viel Glas bildet. 
Wo jedoch eine Schmelze ganz amorph erstarrt, ist ein mehr 
oder weniger geradliniges Kurvenstiick zu beobachten und die 
Steigerung dieser Geraden ist eine ganz allmahliche; dies trifft 
bei Orthoklas zu. 

Erstarrt ein Kérper vorwiegend glasig, so zeigt die Tem- 
peratur—Leitvermégenskurve keinen Knick; das beweist, da6 
die Beweglichkeit der lonen allmahlich abnimmt; in diesem 
Falle dtirfte die Dissoziation im fliissigen und starr-isotropen 
Zustande wohl keinen bedeutenden Unterschied aufweisen. Wo 
jedoch beim Erstarren kristallisation stattfindet, wird die Kurve 
einen scharfen Knickpunkt haben, bei halbglasiger Erstarrung 
ist der Knickpunkt wenig deutlich. Im festen Zustand ist dann 
das Leitvermégen nur ein geringes, vielieicht ist die Dissoziation 
eine geringe, jedenfalls ist die Beweglichkeit der Ionen sehr 
kein. 

Die Erhéhung der Leitfahigkeit bei Temperatur- 
steigerung kann abhangen: 


1. von der Erhéhung des Dissoziationsgrades, 
2. von der Erhédhung der Ionenbeweglichkeit, also von der 


Bewegungsgeschwindigkeit. 


Es gibt fiir Silikate keine sichere Methode, um den Einflufi 
der beiden Faktoren festzustellen; es ist dies approximativ bei 
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einigen geschmolzenen Salzen gelungen,' obgieich es sich auch 
bei diesen mehr um Schatzungen handelt. 

Die Silikate mit scharfem und jene mit nicht scharfen 
Schmelzpunkte unterscheiden sich auch beziiglich des Ver 
laufes der Leitvermégenskurve. Wo, wie bei Augit und Horn. 
blende, ein scharfer Schmelzpunkt vorhanden ist, wird das Leit- 
vermégen sich beim Ubergange vom festen in den fliissigen 
Zustand plotzlich andern, die Widerstandskurve zeigt einen 
Knick, wo dagegen, wie bei Orthoklas, Labradorit, kein scharfer 
Schmelzpunkt vorhanden ist, da wird das Leitvermégen sich 
mehr allmahlich andern. 

Es ware allerdings noch festzustellen, ob diese Erscheinung 
bei allen Silikaten mit unscharfem Schmelzpunkt eintritt. 

Bei den Silikaten tritt, wie mehrfach erwahnt, haufig kein 
plétzlicher Ubergang aus dem festen in den fliissigen Zustand 
ein, da die Schmelzgeschwindigkeit eine sehr kleine ist. Bei dem 
Ubergang von fliissigem in den festen Zustand tritt bekanntlich 
Unterkthlung ein. Die Viskositatsdanderung ist niemals eine 
plétzliche, sondern sie tritt wahrend eines Intervalles von 30 
bis 100° ein. Es zeigt sich aber, da® die innere Reibung nicht 
allein die Ursache der gréSeren oder kleineren Leitfahigkeit 
sein kann, da sonst beim Ubergang vom fliissigen in den starren 
Zustand das Anwachsen ein sehr bedeutendes sein muBte, wie 
auch umgekehrt. Nun Zeigt sich aber gerade bei der Abkiiblung, 
daB bei Orthoklas, Hornblende die Kurve der Widerstande lange 
ziemlich horizontal ist und da ein Anwachsen erst weit unter 
dem Schmelzpunkt eintritt, oft erst 200 bis 250° unter diesem; 
trotzdem war die Schmelze schon langst fest. In der amorph 
érstarrten Fliissigkeit, welche aber eine ebenso grof8e innere 
Reibung hat wie ein kristallisierter K6érper, ist also die Dis- 
soziation fast gleich der der Fliissigkeit; es kann diese geringe 
Veranderung der Leitfahigkeit nicht durch die Beweglichkeit 
der Ionen allein verursacht sein, sondern es findet offenbar eine 
geringe Abnahme des Dissoziationsgrades Statt. 

Wo aber der Korper unter dem Schmelzpunkt rasch kristallin 
erstarrt, ist die Abnahme der Leitfahigkeit eine sehr pragnante, 


1 Siehe R. Lorenz Elektrolyse, If], 290. 
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die Kurve zeigt eine scharfe Richtungsverdnderung, hier ist 
also wohl die Ionenbeweglichkeit maSgebend, im 
kristallinen Zustande sind die lonen weit weniger 
beweglich als im amorphen oder ihre Wanderungs- 
geschwindigkeit ist unendlich klein; im Kristall 
kénnen die lonen nicht so wandern wie im amorphen 
Zustande. 

In Bezug auf die Leitfaihigkeit existiert bei hOheren Tem- 
peraturen zwischen dem isotrop-fliissigen und dem isotrop- 
festen Zustande nur ein geringer Unterschied, der sich erst bei 
niedrigerer Temperatur starker vergro@ert. 

Ganz anders ist aber die Leitfahigkeit; wenn man den 
isotrop-festen Zustand bei gleicher Temperatur mit dem aniso- 
trop-festen vergleicht, nur bei niedrigeren Temperaturen diirfte 
sie nahezu gleich, namlich nahezu O sein, obgleich die Unter- 
suchungen hiertiber noch nicht abgeschlossen sind. 

Bei einigermaBen hdheren Temperaturen ist der Unter- 
schied ein sehr grofer. 

Aus dem Vergleiche der Leitfahigkeit der Schmelzen und 
der Glaser geht z. B. bei Orthoklas mit Sicherheit hervor, da 
Glaser sich wie Fltissigkeiten verhalten, bei hGherer Temperatur 
ist die Beweglichkeit der lonen in dem erstarrten Glas noch 
unter dem Schmelzpunkt dieselbe wie in der fllissigen Schmelze, 
die Viskositat hat hier keinen Einflu8B, da eine Polymerisation 
beim Ubergange vom fliissigen Zustand in den amorphen 
Starren nicht stattfindet, so sehen wir gar keinen Unterschied 
zwischen Schmelze und Glas. Dieser tritt erst bei niederen 
Temperaturen zum Vorschein, aber ohne da die Leitfahigkeits- 
Temperaturkurve einen Knick zeigen wide. 

Poincarré fand auch Beziehungen zwischen Dichte und 
Leitvermégen der Stoffe. Wenn a den Temperaturkoeffizienten 
und d die Dichte im geschmolzenen Zustande bedeutet, so ist 
nach dem genannten Autor das Produkt a.d konstant. 


Beziehungen zwischen dem Koeffizienten der inneren Reibung 
und dem Leitvermégen geschmolzener Salze. 


Foussereau hatte bei einer Reihe von Nitraten, bei Zink- 
chlorid und Kaliumnitrat das Leitvermégen und die innere 
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Reibung nach der Methode von Poiseuille bestimmt und 
gefunden, da®B der spezifische Widerstand bei verschiedenen 
Temperaturen desselben Salzes proportional dem Koeffizienten 
der inneren Reibung sei. 

Beziehungen zwischen Viskositat der Schmelze und der 
Leitfahigkeit sind nun zwar vorhanden und je viskoser die 
Schmelze, je grOBer der Widerstand, mit abnehmender Viskositat 
verringert sich letzterer. Aber es zeigt sich, daB, wenn der 
Fliissigkeitszustand erreicht ist und die Ionenbeweglichkeit 
eine bedeutende ist, nur sehr geringe Anderungen mehr ein- 
treten, die Kurven verlaufen fast horizontal; dies zeigt doch, 
da8 diese Schmelzen, da sie ja nur geringen Widerstand mehr 
haben, starker dissoziiert sein miissen. 

Jedenfalls ist_in der Schmelze der Einflu®B der Viskositit 
kein gerade bedeutender. Man kann daher nicht den 
Unterschied der Leitfahigkeit der erstarrenden 
Schmelze allein auf Rechnung der Viskositat schieben. 
Die von Poincarré und Foussereau gefundenen Beziehungen 
zwischen Viskositat und Leitfahigkeit, diirften vielleicht hier 
nicht ganz zutreffen, sie hatten eben stets kristalline und nicht 
halbglasige Erstarrung. 

Was nun den viskosen Zustand anbelangt, so haben wir 
allerdings bei allen Arbeiten Uber Silikatschmelzen dessen Ein- 
flu8 gesehen, mit diesem Zustande hangt auch die geringere 
Schmelzgeschwindigkeit der Silikate zusammen, indem die 
Silikatmasse sich nicht pl6tzlich an einem bestimmten Tem- 
peraturpunkte in Fliissigkeit umwandelt, sondern ganz allmah- 
lich. Ein scharfer Schmelzpunkt kommt nur bei sehr wenig 
Silikaten vor, wie bei Augit, Hornblende; bei diesen zeigt die 
Viskositaétskurve! einen scharfen Knick. 

Bei den meisten Silikaten ist die Schmelzgeschwindigkeit 
so klein, da8 zwischen dem Beginne des Schmelzens und der 
Vollendung des Schmelzprozesses ein nicht unbedeutendes 
Temperaturintervall vorhanden ist. Méglicherweise hangt dieser 
Umstand, da® kein scharfer Schmelzpunkt vorhanden ist, auch 
mit der Dissoziation zusammen. 


1 Silikatschmelzen IIIf. Diese Sitzungsber., Bd. CXV, 1906. 
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Was jedoch die Beziehungen zwischen Leitvermégen und 
Viskositét anbelangt, so k6nnen wir kaum annehmen, da® die 
innere Reibung bei dem glasig-starren und im kristallisierten 
Zustande sehr verschieden sein wird und kénnen daraus 
folgern, da die geanderte innere Reibung nicht allein die 
Irsache der Vergré8erung des Leitvermégens ist, sondern daf 
mit der Temperatur wirklich, wie auch bei Lésungen die Dis- 
soziation zunimmt. Dagegen tritt beim Ubergarg vom amorphen 
glasigen in den kristallisierten Zustand eine plétzliche Ver- 
ringerung des Leitvermégens ein, welche allerdings in der ver- 
schiedenen molekularen Anordnung begriindet ist.! 

Soweit mir bekannt, ist dies der erste Fall, der in dieser 
Hinsicht untersucht wurde, denn bei allen geschmolzenen 
Salzen, mit denen bisher experimentiert wurde, trat der Uber- 
gang vom fliissigen Zustand in den kristallisierten oder umge- 
kehrt ein und hier war die innere Reibung sehr verschieden. 
In Wirklichkeit liegt der Sprung ohne Ricksicht auf Vis- 
kositat beim Ubergang vom isotropen in den kristalli- 
sierten Zustand.? 

Von Wichtigkeit ist es aber, wie aus den Untersuchungen 
bei Augit hervorgeht, zu konstatieren, da dasselbe Silikat in 
fliissigem oder glasig-starrem und im kristallisiert-festen Zu- 
stande andere Leitfahigkeit hat. Der Ubergang vom fliissigen 
in festen kristallisierten Zustand ist hier ein plétzlicher und fallt 
die Leitfahigkeit ganz bedeutend in der Nahe des Erstarrungs- 
punktes. 

Beim Ubergang in den glasig-isotropen Zustand dndert 
sich beim Erstarren nichts und die Abnahme der Leitfiahig- 
keit erfolgt iberhaupt ganz allmahlich. Hier ist der Einflu8 der 
Viskositat gering. 

Auch bei derselben inneren Reibung und nahezu gleicher 
Harte ist die Leitfaéhigkeit bei beiden Zust&nden sehr | ver- 
schieden, da aber hier kaum eine Verschiedenheit des Dissozia- 
tionsgrades denkbar ist, so haben wir den Unterschied zwischen 


1 Vergl. die Literatur bei R. Lorenz, l. c., IL 
* Beziiglich des Leitvermégens amorpher und kristallisierter Elemente 
siche: Tammann, Kristallisieren und Schmelzen; Streintz, Leitvermégen ge- 


preBter Pulver. 
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beiden Zustanden in der lonenbeweglichkeit, d. h. in der 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zu suchen. Im kristalli. 
sierten Zustande herrscht nahezu Ruhe, die Ionenwanderung 
wird meist erst bei hoher Temperatur nahe dem Schmelzpunki 
méglich. Im isotrop-festen Zustande kénnen die Ionen auch bei 
niedrigeren Temperaturen wandern. 

Ein merkwirdiger Ausnahmsfall ist aber der des Jodsilbers. 
welches aus dem fliissigen Zustand in eine friiher fiir amorph 
gehaltene Modifikation tbergeht, ohne da8 das Leitvermégen 
sich andert (Kohlrausch). 

Nach O. Lehmann! k6nnen in dieser Kristallmodifikation 
die lonen wandern und die Wanderung ist deutlich wahrnehm- 
bar. Sowohl bei der Leitfahigkeit des Jodsilbers als der des 
Quarzes, verursacht durch Natriumsilikat, wandert das Kation. 
Nach J. Koenigsberger ware aber die Wanderung bei Jod- 
silber sekundarer Natur. 


Dissoziationsgrad der Silikatschmelzen. 


Mit der Bestimmung der Leitfahigkeit der Schmelzen ge- 
winnen wir den ersten Anhaltspunkt, um auf die Dissoziation 
zu schlieBen. Aber eine Bestimmung des Dissoziationsgrades 
bietet groBe Schwierigkeiten, da zur quantitativen Bestimmung 
der Ionenkonzentration, wie R. Lorenz*® ausfiihrt, genauere 
Methoden fehlen, 

Die beiden wichtigsten Methoden, Bestimmung der Ionen- 
konzentration durch Messung elektromotorischer Krafte von 
Konzentrationsketten und Bestimmung von lIonenkonzentra- 
tionen aus elektromotorischen Kraften durch Vergleich mit 
wiasserigen Lésungen sind nach R. Lorenz unzuverlassig. 

Die VergréBerung der Leitfahigkeit kann, wie erwdahnt, 
entweder durch VergréBerung des Dissoziationsgrades 
mit der Temperatur oder durch die grédBere Wanderungs- 
geschwindigkeit der lonen in der Schmelze erfolgen oder 
durch beides; welches der Anteil der Vergré8erung des Dis- 
soziationsgrades oder der Anteil der Wanderungsgeschwindig- 
keitsvergréBerung ist, laBt sich nicht entscheiden. 


1 Fliissige Kristalle, Fig. 334, p. 146. 
2 L. c., IL. Teil, 289 bis 311. 
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Die Moéglichkeit der Wanderung der Ionen hingt 
nunvorallemvondem Aggregatzustande, zum Teil auch 
von der Viskositat der Fliissigkeit ab; die grofSen Differenzen 
in der Leitfahigkeit hangen daher zum gréferen Teil von der 
Beweglichkeit der Ionen ab. Nach R. Lorenz und Poincarré 
ware die Zunahme der Leitfahigkeit mehr mit der inneren Rei- 
bung, der Dichte und den Ausdehnungskoeffizienten in Zusam- 
menhang Zu bringen als mit der lonenkonzentration. Allerdings 
ist es doch wahrscheinlich, da ein wenn auch geringerer 
Anteil der Zunahme der Dissoziation bei héherer Temperatur 
zuzuschreiben sein wird. 

Eine auffallende Tatsache, die wohl durch die Uberein- 
stimmung der Versuche erhartet wird, ist der mehrfach erwahnte 
groBe Unterschied im kristallinisch-starren und im amorph- 
starren Zustande. Wahrend beim Ubergange vom fliissigen in 
den kristallinen Zustand das Leitvermégen sehr plotzlich und 
rasch abnimmt, ist dies beim Ubergange vom fliissig-isotropen 
in den glasig-isotropen Zustand nicht der Fall, das Leitvermégen 
fallt allmahlich und langsam, die Kurve verlauft nahezu geradlinig. 

Dissoziation im festen Zustande. Die Leitfahigkeit 
im festen Zustande ist schwer erklarlich, sie tritt aber bekannt- 
lich bei Kristallen im Quarz ebenfalls ein und wurde dort durch 
Einschliisse von Natriumsilikat, die aber an der Kristallstruktur 
teilnehmen, erklart. Da im Glas bei niederer Temperatur Dis- 
soziation stattfindet, ist bei seinem Fliissigkeitsaggregat- 
zustande begreiflich. 

Bei unseren Silikaten ist hier der Einflu8B8 der Temperatur 
ein ganz enormer und er auf®ert sich auch sehr stark bei dem 
Beginne des Schmelzens, sinkt aber bedeutend, sobald der 
Schmelzproze8 voriber ist, respektive sobald eine dunnfliissige 
Schmelze vorliegt. 

Was nun die Frage der Beweglichkeit der lonen an- 
belangt, so kénnen die Versuche einigen Aufschlu8 geben. Man 
kénnte bei niederen Temperaturen, namlich bis 500 oder 600°, 
fur die Silikate entweder annehmen, sie seien Uberhaupt nicht 
dissoziiert oder aber die Ionen sind unbeweglich, und hiebei 


i Tegetmeyer, Ann. der Phys., 4/ (1890), 18. 
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wiirde der Zwang, welcher von dem Raumgitter bei Kristallen 
ausgeht, in Betracht zu ziehen sein. 

Wir finden in der Tat zwischen einem festen Kristall und 
einer erstarrten Schmelze desselben kristallisierenden Stoffes 
betrachtliche Unterschiede in der Leitfahigkeit fiir dieselbe 
Temperatur. Es tritt bei diesen schon bei niederen Tempera- 
turen von 300 bis 400° betrachtliche Leitfahigkeit ein, welche 
bei der kristallisierten Substanz fehlt. La8t man z. B. Augit 
langsam abkithlen, so wird die erstarrte Schmelze bei niedriger 
Temperatur kaum merklich leiten, wahrend sie bei sehr rascher 
Abkihlung, also wenn sie mehr glasig-amorph erstarrte, auch bei 
jenen niederen Temperaturen starker leitend sind. Man wird dies 
wohl durch die verschiedene Beweglichkeit der lonen im kri- 
stallisierten und amorphen Zustande zu erklaren haben und man 
kénnte auBerdem auch etwaige Polymerisation im kristallinen 
Zustand heranziehen. 

Abegg hat auf den Zusammenhang der Dielektrizitats- 
konstanten mit der Polymerisation hingewiesen. 

Bei Silikaten kann beim Ubergang vom fliissigen Zustand 
in den festen anisotropen Polymerisation stattfinden, teilweise 
kénnen die hohen Widerstaénde beim Kristallisieren mit Poly- 
merisation in Zusammenhang gebracht werden, doch ist alles 
nur hypothetisch, auch die Polymerisation der Silikate ist ja 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen. 

Man kann auch die Vorstellung aufnehmen, dai im Kri- 
stall ebenfalls Zerlegung in Ionen vorhanden ist, dieselben 
kénnen aber erst bei hoher Temperatur in der N&he des 
Schmelzpunktes wandern, wahrend im isotrop-festen Zustande 
diese WanderungsmOglichkeit schon bei niedriger Temperatur 
gegeben ist. Die Bewegung der lonen wird daher bei 
ersteren nahezu Null sein. Jedenfalls gewinnt die Anschauung, 
da8 ein Teil der amorphen KO6rper, naémlich die hyalinen Glaser, 
nichts anderes sind als Flissigkeiten von grofer innerer Rei- 
bung, eine Stiitze. Im tbrigen ist der amorphe Zustand, der ja 
noch die Gels und die bisher unerklarten amorphen Elemente 
enthalt, noch einigermafen ratselhaft. 

Da die Dichte und innere Reibung allein die Unterschiede 
im Leitvermégen bedingen sollen, scheint mir unwahrscheinlich; 
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ich méchte auf den Unterschied zwischen amorphem und kri- 
stallisiertem Zustande bei der Leitfahigkeit ein groBes Gewicht 
legen. Der amorphe Zustand ist ein Zustand fortwahrender 
Anderung, der kristallisierte ein Ruhezustand. 

Vergleich des Leitvermégens bei verschiedenen 
Silikaten. Aus dem bisherigen Material, das allerdings sehr 
spdrlich ist, folgt, da8 bei geniigend hoher Temperatur das 
Leitvermégen gleich wird. MaBgebend ist die Temperatur in der 
Nahe des Schmelz-, respektive Erstarrungspunktes. 

Es folgt aber aus der Berechnung des spezifischen Leit- 
vermégens, da dasselbe doch geringer bei Labradorit ist als 
bei Augit oder Orthoklas. Insbesondere ist beim Schmelz- 
punkte, respektive bei dem oberen Punkte des Intervalls von 
zirka 1810° der Widerstand doch noch ein ziemlich grofer. 

Petrogenetische Folgerungen lassen sich erst ziehen, 
wenn ein gréferes Material vorliegen wird. Jedenfalls kann man 
sagen, dafi wohl alle Silikate bei hoher Temperatur elektro- 
lytisch dissoziiert sind. Bei mittlerer Temperatur scheint Ortho- 
klas mehr dissoziiert als Augit oder Hornblende; Labradorit 
scheint weniger dissoziiert als jene. Wenn wir eine bestimmte, 
nicht zu hohe Vergleichstemperatur annehmen, so wird das 
Mineral von héherem Schmelzpunkt weniger dissoziiert sein 
als jenes mit niederem. 

Dies wurde mit den Versuchen stimmen, die zeigten, da 
einfache Silikate, wie Olivin, Enstatit, Augit, dann auch Labra- 
dorit, sich immer wieder beim Umschmelzen ausscheiden, 
wahrend andere Silikate sich nicht wieder ausscheiden. 


Nachtrag. Nach Schlu8 dieser Arbeit bekam ich Kenntnis 
von einem sehr interessanten Aufsatze J. Koenigsberger’s,! 
in welchem dargelegt wird, da8 die elektrolytischen Erscheinun- 
gen in kristallisierten Salzen sekundarer Natur sein diirften und 
da8 in diesen festen K6rpern Elektronenleitung und nicht elek- 
trolytische Leitung vorhanden ist. Es ergibt sich jedenfalls die 
Notwendigkeit, die festen Salze in dieser Hinsicht genauer zu 
untersuchen. 


1 Jahrbuch der Radioaktivitéit und Elektronik, Bd. IV, Heft 2, 1907. 
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Uber das vermeintliche Phenylhydrazon der 
Salicylsaure 


yon 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1907.) 


In einer Studie »Uber Acidimetrie der Oxyaldehyde« habe 
ich vor langerer Zeit! mitgeteilt, daB der Orthooxybenzaldehyd 
zirka 75°/, des fiir eine einbasische Sadure erforderlichen Quan- 
tums Alkali zu binden vermag, wenn er in wasserig-alkoholischer 
Lésung mit Phenolphtalein als Indikator titriert wird. 

Um den Einflu8 kennen zu lernen, den andere Substituen- 
ten auf die Aciditat des Hydroxyls ausiiben, habe ich spater 
eine Anzahl orthosubstituierter Phenole in dieser Richtung 
gepruft. 

Die Resultate dieser Untersuchung sollen bei anderer 
Gelegenheit naher diskutiert werden; hier mag nur eine Ver- 
suchsreihe angefiihrt werden, die in Beziehung zu der im Titel 
genannten Substanz steht. 

In der Salicylsdure selbst ist bekanntlich das Phenolhydro- 
xyl kaum merklich sauer. Schon im Jahre 1884 hat Pellizzari?® 
konstatiert, daB diese Saure nur ein Molekiil Ammoniak bei tiber 
0° zu fixieren vermag, wahrend die Metaoxybenzoesdure nahe- 
zu und die Paraoxybenzoesdéure quantitativ zwei Molekiile 
Ammoniak binden. 

Diese Resultate, denen ahnliche Befunde von Raikow* 
angereiht werden kénnen, hat vor wenigen Tagen Hantzsch* 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 832 (1903). 
* Gazzetta, 14, 262 (1884). 

3 Ch. Ztg., 27, 781 (1903). 

4 Berl. Ber , 40, 3801 (1907). 
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bestatigt und erganzt. Jacobson schlagt! fiir derartige Sub- 
stanzen mit maskierten Phenoleigenschaften den treffender 
Namen »Kryptophenole« vor. 

Die auf den ersten Blick befremdliche Erscheinung, dat 
das »Karboxyl» statt negativierend vielmehr entgegengesetzt 
wirkt, ist nun aber volistandig verstandlich, wenn man sich 
vergegenwartigt, daB nicht das freie Karboxyl COOH, sondern 
die im besten Falle neutrale, wahrscheinlich aber sogar positi- 
vierende Gruppe COOMe hier in Frage kommt. Treten an 
Stelle des Alkalis weniger positive Reste, so wird das Phenol- 
hydroxyl wieder saurer und dies ist noch mehr der Fall, wenn 
auch der Sauerstoff des Karboxylhydroxyls mitsubstituiert wird. 

Nachfolgende Versuche werden das Gesagte illustrieren. 

I. Salicylsauremethylester zeigte sich, wie das schon 
verschiedentlich konstatiert worden ist, nahezu neutral. 

I. Salicylsaurephenylester (Salol) verbraucht be: 
der Titration mit wasseriger Lauge in methylalkoholischer 
Lésung bis zur deutlichen Rosafarbung des zugesetzten Phenol- 
phtaleins 30°/, der fiir ein Aquivalent berechneten. Kalimenge. 

lil. Salicylsaurealphanaphtylester (Alphol) neu- 
tralisiert nahezu 40°/, Kali. 

IV. Salophen ebenso behandelt zirka 30°/, Kali. 

V. Saligenin neutralisiert gegen 20°/, Kali. 

VI. Salicylaldehyd, wie schon mitgeteilt, zirka 75°,,. 

Vil. Salicylsaureamid neutralisiert iber 90°/, Kali. 

Vill. Noch mehr bindet Salicylséureanilid: gegen 95°,, 
Kah. 

IX. Fast ein ganzes Aquivalent verbraucht das Salicy|- 
sdurephenylhydrazid zu seiner Neutralisation. 

Die zuletzt genannte Substanz ist zuerst von Cohn? durch 
Zusammenschmelzen von Salol mit Phenaylhydrazin erhalten 
worden. Er charakterisiert sie aber nur ganz fliichtig: »Der 
Schmelzpunkt der aus Alkohol umkristallisierten Verbindung 
liegt bei 131°. Breite Blatter, in Wasser sehr schwer ldslich, in 
Sauren kaum. Sie reduzieren Fehling’sche Lésung schon in 
der Kalte. 


1 Siehe Auwers, Berl. Ber. 39, 3167 (1906). 
2 Journal fiir prakt. Chemie, (2) 67, 548 (1900), 
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Ich habe diese Substanz vor mebreren Jahren, erst nach 
dem Verfahren von Cohn, dann, weil die Ausbeuten nicht be- 
friedigend waren, mit besserem Erfolge durch Erhitzen von Gaul- 
theriaél mit Phenylhydrazin und salzsaurem Phenylhydrazin auf 
zirka 130° dargestellt. Der Schmelzpunkt wurde bei 130 bis 131° 
gefunden. Die Substanz lieB sich aus viel kochendem Wasser 
umkristallisieren, war in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich, lie8 sich in alkoholischer Solution, wie 
schon erwéhnt, nahezu glatt tritrieren und war in verdiinnten 
Sauren unldéslich. 

Dagegen wurde sie beim Verreiben mit konzentrierter 
Schwefelsaure fast farblos gelést und Zeigte mit Kalium- 
bichromat oder Eisenchlorid in besonders schéner Weise die 
Bulow’sche Reaktion der Saurehydrazide. 

Dementsprechend gab sie, nach Strache mit Fehling’scher 
Ldésung gekocht, reichliche Mengen Stickstoff. 

Beilaufig sei erwahnt, da weder Salicylsdure noch die 
andern in dieser Mitteilung erwahnten Derivate derselben sich 
in konzentrierter Schwefelsadure mit Eisenchlorid farben, nur 
das Alphol gibt bei dieser Behandlungsweise eine schone, 
smaragdgriine Farbenreaktion. 

Schrétter und Flooh! glauben nun durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Salicylsauremethylester bei Gegenwart 
von Piperidin das Hydrazon der Salicylsaure dargestellt zu 
haben. Es kann aber gar keinem Zweifel unterliegen, da sie 
den oben beschriebenen K6érper, das Phenylhydrazid der 
Salicylsdure, in Handen hatten. 

Sie kamen zu ihrer irrigen Meinung dadurch, da sie an- 
nahmen, ein Phenol kénne Car. »nate nicht zersetzen. 

Diese chemische Fabel, die, wie ihr Gegenstiick, da8 Sauren 
aus ihrer alkalischen Lésung nicht durch Kohlensaure gefallt 
werden kénnen, vielfach in der Literatur spukt, ist aber doch 
wohl schon geniigend, unter anderm ausfihrlich von Raikow,? 
abgetan worden. 

Da Schrétter und Flooh auch die Einwirkung von 
Hydroxylamin auf den Salicylsaéiureester studieren zu wollen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1099 (1907). 
2 A. a. O. 
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scheinen, wird ihnen vielleicht folgender Literaturhinweis von 
Interesse sein. 

Jeanrenaud! hat vor langer Zeit bei dieser Reaktion 
Salicylhydroxamsdure erhalten. Da ich bei wiederholtem 
Nacharbeiten seiner wenig ausfihrlichen Angaben stets nur 
Salicylsdure erhalten konnte, habe ich in der ersten Auflage 
meiner »Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organi- 
schen Atomgruppen»> Jeanrenaud’s Angaben als der Uber- 
prifung bediirftig hingestellt. Herr B. Tingle, der meine An- 
leitung ins Englische tibersetzt hat, wurde dadurch angeregt, 
diese Reaktion nochmals zu studieren und hat die sehr genau 
einzuhaltenden Bedingungen ermittelt, unter denen allein die 
Bildung der Salicylhydroxamsdure stattfindet.? 

Andeutungen dafiir, daB ein Oxim der Salicylsaure sich 
bilde, konnten niemals gefunden werden. 





1 Berl. Ber., 22, 1273 (1889). 
2 Amer. chem. Journ., 24, 52, 56 (1900). 
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: : Uber das Onocerin (Onoco!l) 


: II. Mitteilung 
von 


Franz v. Hemmelmayr. 
¥ Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1907.) 


Allgemeiner Teil. 


In meiner ersten Mitteilung iiber das Onocerin' berichtete 
ich tiber den Verlauf der Oxydation dieses Stoffes mit Chrom- i 
sdure in eisessigsaurer LOsung und beschrieb eine bei dieser | 
Oxydation entstehende amorphe Saure von der Zusammen- 
setzung C,,H,,O,, der der Name Onocerinsaure beigelegt | 
wurde. 
Mein Hauptaugenmerk war nun auf die nahere Unter- : 
suchung dieser Sdure gerichtet und sollte zundchst festgestellt 
werden, wie viele durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome 
sie enthalt. Die Analyse des Silbersalzes (aus dem Ammonium- 
salz durch Fallung mit Silbernitrat hergestellt) wies darauf hin, 
daB8 die Sdure einbasisch ist; trotzdem mute mit der Méglich- 
keit gerechnet werden, dai im Silbersalz ein saures Salz 
vorliege, da Barytsalze mit hGherem Baryumgehalt als dem fiir 
ein Metallatom berechneten erhalten wurden. 
Eine eingehendere Untersuchung zeigte nun, da8 Baryum- 
salze konstanter Zusammensetzung tberhaupt nicht erhaltlich 
sind, da sie so sehr der Hydrolyse unterliegen, da® ein voll- 
kommenes Auswaschen unmdglich ist; der héhere Baryum- 
gehalt — die Differenz ist nur gering — mancher Salze kann 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 4 (1906). 
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also auch auf Rechnung anhaftender Verunreinigung durch 
das zum Fallen beniitzte Baryumsalz gesetzt werden. 

Es wurde nun die alkoholische Lésung der Sdure unter 
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator mit Kalilauge 
titriert. Die hiebei erhaltenen Zahlen stellen ohne Zweifel fest, 
da die Onocerinsaéure einbasisch ist, doch ist ein etwas 
groBerer Verbrauch an Kalilauge zu bemerken, als sich nach 
der Formel berechnet. 

Eine Verkleinerung der Formel erscheint trotzdem nicht 
geboten, da einerseits sowohl die Analyse des Silbersalzes als 
auch die Zusammensetzung der wubrigen Derivate fiir die 
gréfere Formel stimmen, andrerseits aber auch der geringe 
Mehrverbrauch an Kalilauge durch andere Ursachen bedingt 
sein kann. ; 

Eine weitere Stiitze erhielt die Annahme, da die Onocerin- 
saure einbasisch ist, durch die Herstellung eines Monomethyl- 
esters. Merkwiirdigerweise gab die Methoxylbestimmung nach 
Zeisel den Gehalt an Methoxyl im Ester um 2°/, niedriger an, 
als sich aus der Formel berechnet,' trotzdem die Elementar- 
analyse auf Reinheit der Substanz: himwies. 

Um die Natur der beiden anderen Sauerstoffatome in der 
Onocerinséure aufzukléren, wurde ein Acetylierungsversuch 
unternommen. Die Einwirkung des Essigsaéureanhydrides fiihrte 
aber bloS eine Wasserabspaltung herbei; beim Kochen des 
Reaktionsproduktes mit Kalilauge wird das abgespaltene 
Wasser dann wieder aufgenommen. 

Zum Zwecke der genaueren Feststellung des Molekular- 
gewichtes der Onocerinséiure wurde die Herstellung einer 
bromierten Sdéure versucht. Es zeigte sich hiebei, dai die 
Menge des aufgenommenen Broms sehr von den Versuchs- 
bedingungen abhdangt, indem sich in der Kélte zuerst scheinbar 
Brom addiert, worauf allmahlich Substitution eintritt. Bei der 
Unmédglichkeit, die erhaltenen amorphen Produkte voneinander 
zu trennen, erschien der Versuch fiir den angefiihrten Zweck 
ungeeignet. 


en — 


1 Selbstverstaindlich wurde durch einen Kontroliversuch die Zuverlassigkeit 
des verwendeten Apparates gepriift. 
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Einheitlichere Produkte werden bei der Bromierung in der 
Siedehitze erhalten und spricht die Zusammensetzung der dabei 
gewonnenen Tetrabromonocerinsdure fiir die zu Grunde gelegte 
groBere Formel. 

Die schlechten Ausbeuten an Onocerinsdure und infolge- 
dessen die gro8e Kostspieligkeit der angestellten Versuche 
lieBen es wunschenswert erscheinen, fiir die Konstitutions- 
ermittlung des Onocerins ein anderes Abbauprodukt desselben 
zu verwenden. Aus diesem Grunde wurde die Oxydation des 
Onocerins mit Kaliumpermanganat in eisessigsaurer Lésung 
versucht. Bei der Oxydation in der K4lte erhielt ich dabei eine 
amorphe, neutrale Verbindung, die nach ihrer Zusammensetzung 
als Dioxyonoketon anzusprechen ist. Wird die Oxydation in 
der Hitze vorgenommen, so entsteht eine amorphe, rotlich- 
braune Saure von der Zusammensetzung C,,H,,O,. Das aus 
der Analyse des Silbersalzes sich unzweifelhaft ergebende hohe 
Molekulargewicht der Sdure ist auch ein Beweis fiir das 
Molekulargewicht des Zwischenproduktes der Oxydation, des 
Dioxyonoketons. Es verdient dies ausdriicklich hervorgehoben 
zu werden, da einzelne Analysenresultate des letzteren besser 
fiir ein etwas niedrigeres Molekulargewicht stimmen witirden. 

Leider ermdglicht auch bei diesen Substanzen die physi- 
kalische Beschaffenheit kaum eine vollkommene Reindar- 
stellung. 

Der Verlauf der Oxydation des.Onocerins durch Kalium- 
permanganat in eisessigsaurer LoOsung 1a8t sich nun durch 
folgende Gleichungen darstellen: 


C,.H,,0, + 40 = C,,H, 0, + 2H,0. 
C,H yO, + 30 = CygH,,O, + H,0. 


Dieser Oxydationsverlauf erinnert sehr an den von La- 
tschinow! unter ahnlichen Verhdltnissen beim Cholesterin 
beobachteten. Auch er erhielt dabei eine gelbe Saure von 
ahnlichen physikalischen Eigenschaften wie die von mir beim 
Onocerin erhaltene, der er die Formel C,,H,,O,, beziehungsweise 
C,,H,,O, (je nach Formulierung des Cholesterins) beilegte. 





1 Journal der russischen chemischen Gesellschaft, IX, p. 82. 
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Damit erhalt die Annahme einer naéheren Verwandtschaft 
des Onocerins mit dem Cholesterin, die schon Thoms! ver- 
mutet hatte, eine weitere Stiitze. } 

Inwieweit die Saure aus dem Onocerin mit der aus 
Cholesterin verwandt ist oder ob sie gar miteinander identisch 
sind, mu8 erst die weitere Untersuchung zeigen. 

Zum Schlusse wurde noch versucht, durch Bromierung 
des Onocerins und darauf folgende Bromwasserstoffabspaltung 
zu fiir die weitere Untersuchung geeigneten Produkten zu 
gelangen. 

Zu diesem Zwecke wurde auf in Eisessig geléstes Onocerin 
uberschtiissiges Brom einwirken gelassen: Dabei wurden Pro- 
dukte erhalten, die in ihrer Zusammensetzung zwischen Tetra- 
und Pentabromonocerin® stehen. Vollkommen gelang die 
Trennung der Verbindungen nicht, auch konnte weder durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge noch mit Chinolin 
eine brauchbare Substanz erhalten werden. 

Bromierung in der Hitze fiihrte unter massenhafter Brom- 
wasserstoffentwicklung zu dunkel gefarbten, zur weiteren Unter- 
suchung nicht einladenden K6rpern. 


Spezieller Teil. 


Titration der Onocerinsdure in alkoholischer Lésung. 


I. 1°1652 ¢ Onocerinsiure wurden in Alkohol gelést und mit Kalilauge 
(5°701 g¢ KOH im Liter) unter Verwendung von Phenolphtalein als 
Indikator titriert; hiebei wurden 41 cm Kalilauge, entsprechend 0° 2337 g 
KOH, verbraucht. 

ll. 07128 g Onocerinséure verbrauchten unter denselben Versuchsbedin- 
gungen 25 cm Kalilauge, entsprechend 0° 1425 ¢ KOH. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir CopH3 0, 
ee Ne A J~ _ 
I II a) als einbasische Saiure b) als zweibasische Saure 
KOH,.... 20°06 19°99 16°76 33°53 


| Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 2985 (1896). 
2 In Wasser suspendiert, nimmt das Diacetylonocerin, wie Thoms l. c. 
nachwies, 4 Atome Brom auf unter Bildung einer amorphen Verbindung. 
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Die Onocerinsaure ist demnach als einbasische Saure auf- 
zufassen. 


Esterifizierung der Onocerinsaure. 


a) Mittels Chlorwasserstoff und Methylalkohol. 


2 g Onocerinsaure wurden in wenig Methylalkohol gelést 
und bis zur Sattigung Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Das 
Reaktionsprodukt gab beim EingieBfen in Wasser eine flockige, 
gelbliche Ausscheidung, die nach dem Trocknen in Ejisessig 
geldst wurde; aus dieser Lésung schied sich beim Verdiinnen 
mit Wasser und Zusatz einiger Tropfen Salzsdéure abermals 
ein amorpher Niederschlag aus. Die auf diesem Wege erhaltene 
Verbindung ist in Natriumcarbonatlésung teilweise léslich, 
doch scheint dies weniger darauf zu beruhen, daB etwa von 
vornherein eine Mischung mehrerer Stoffe vorliegt als viel- 
mehr auf teilweiser Zersetzung. 

Die Menge des geldsten Anteiles steht namlich in Zu- 
sammenhang mit der Menge und Konzentration der Natrium- 
carbonatlOsung (natirlich wurde stets mehr Natriumcarbonat 
zugesetzt, als zur Umwandlung der ganzen Menge der Ver- 
bindung in ein Salz nétig gewesen ware); auch scheidet sich 
aus den erhaltenen LOsungen nach einigem Stehen eine harzige 
Masse ab. 

Einen Schmelzpunkt besitzt die Verbindung nicht, sondern 
sie zerflieBt allmahlich zwischen 74 bis 80°. Eine Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel ergab folgenden Wert: 


0*3497 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0°1377 g AgJ, entsprechend 








m 100 Teilen: 
Berechnet fiir 1 O.CHg 
Gefunden in Cy,Hgo0, 
O.CHe ee 5°19 8°90 


b) Mittels Methylalkoholund konzentrierter Schwefel- 
saure. 


1 g Onocerinsdure wurde in 20 cm’ absolutem Methyl- 
alkohol gelést und mit 2 cm’ konzentrierter Schwefelsiure 
vier Stunden am Rickflu®kiihler erhitzt. Aus der erkalteten 
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alkoholischen Lésung schied sich beim Verdiinnen mit Wasser 
eine amorphe Masse aus, die auf keine Weise in kristallinischen 
Zustand wubergefiihrt werden konnte. Die Reinigung geschah 
daher durch wiederholtes Lésen in Alkohol und Ausscheiden 
durch Wasser, dem etwas Salzséure zugesetzt worden war. 

Die so erhaltene Substanz zeigte ganz analoge Eigen- 
schaften wie die vorhin beschriebene, das Schmelzen erfolgte 
aber schon bei etwas niedrigerer Temperatur (zwischen 68 
bis 78°). 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


0° 2266 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1907 g H,O und 0°6021 ¢ CO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir C.,Hg90, 


(Monomethylester der 








Gefunden Onocerinsiure) 
OO. a teeee-p'e oprah 72°46 72°41 
Set soa ai tee 9°35 9°20 


Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab: 


0+ 3673 g Substanz lieferten 0° 1810 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 1 O.CHs in Co;Hg00, 


-— —- 








oe tS a 6°50 8-90 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Onocerinsaure. 


Da bei dem amorphen Charakter der Onocerinsdure nur 
schwer Kriterien ihrer Reinheit zu beschaffen sind, wurde das 
Ausgangsmaterial einer Analyse unterworfen. 


Hiebei gaben 0°1678 g exsikkatortrockene Substanz 0°1403 g HO und 
0°4429 ¢ COs. 
In 100 Teilen: Sisicee tee. 
Gefunden CopHsg 90, 


~ A * ” 


MT ssas¢iesavsbearenanaes 9°29 8°98 
PS. Sree oe US oe TUNES oe 71°98 71°86 
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Die Zusammensetzung war also mit der auch sonst fiir 
die Onocerinsdure gefundenen identisch. 

1 g Onocerinsdure wurde nun zwei Stunden mit Essig- 
siureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat gekocht, 
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und die harzartige 
Ausscheidung abfiltriert. Durch mehrmaliges Auflésen in Eis- 
essig und darauffolgendes Fallen mit Wasser konnte die 
Substanz schlieBlich in Form rein weifer Flocken erhalten 
werden, die in Wasser unldslich, in Alkohol, Ather, Benzol und 
Kisessig schon in der K§4lte leicht léslich sind; auch verdiinnte 
kalte Kalilauge lést die Verbindung. Auch diese Substanz zeigt 
keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern es tritt allmahliches 
ZerflieBen ein. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
0°1866 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0°1550 ¢ H,O und 0°5025 ¢ 

COv. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Jd. 








CH. Co9H3005 
Gefunden ae Game 
(Onocerinsaure-H,O) Mae 
. stabi? 4 onocerinsaure) 
Hl . 2icaietes 9°23 8°92 8°51 
meer rer re 73°44 73°84 70°21 


Es scheint demnach keine Acetylierung, sondern eine 
Wasserabspaltung stattgefunden zu haben. Um zu sehen, ob 
keine tiefer gehende Spaltung des Molekiils stattgefunden 
habe, wurde nun die Rtickbildung der Onocerinsdéure versucht. 
Zu diesem Zwecke wurde die Verbindung in verdiinnter Kali- 
lauge gelést und die Lésung eine halbe Stunde gekocht; hiebei 
trat Triibung ein und die Flussigkeit schdumte wie Seifen- 
Wasser. 

Nach dem Erkalten wurde zundchst von der geringen 
Ausscheidung abfiltriert und das Filtrat mit Phosphorsdure 
angesduert, wodurch ein flockiger Niederschlag N entstand, der 
gleichfalls abfiltriert wurde. 

Die Analyse dieses zuletzt genannten Niederschlages N 
fuhrte zu folgenden Werten: 


0°1926 g trockene Substanz gaben 0° 1637 g H,O und 0°5123 g COsg. 





—— 
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In 100 Teilen: 


Zusammensetzung der als 
Ausgangsmaterial dienenden 





Gefunden Onocerinsaure 
—. —— ~ teen > 
hd vicsetine Gwe 9°44 9-29 
Pee ee 72°54 71°98 


Das Filtrat vom Niederschlage N wurde unter Einhaltung 
der ndtigen VorsichtsmaBregeln destilliert; im Destillate konnte 
Essigsdure nicht nachgewiesen werden. 

Es ist demnach als gewi8 anzunehmen, da die Ein- 
wirkung des Essigséureanhydrides bloB eine Wasserabspaltung 
aus dem Molekiil der Onocerinséure bewirkt. 

Nicht unerwéhnt mége bleiben, daB das Schmelzen des 
Niederschlages N, der nach dem Vorstehenden als Onocerin- 
sdure aufzufassen ist, schon etwas friiher (zwischen 90 bis 
100°) eintritt, als dies gew6éhnlich bei der Onocerinsaure beob- 
achtet wurde. Viel Gewicht ist diesem Umstande allerdings 
nicht beizulegen, da ein eigentlicher Schmelzpunkt dieser 
amorphen Substanzen nicht existiert und auch friiher schon 
bei der Onocerinsaure gelegentlich niedrigere Schmelzpunkte'! 
beobachtet wurden, trotzdem die Analyse des Produktes auf 
Reinheit desselben hinwies. 


Einwirkung von Brom auf Onocerinsaure. 
a) In der Kalte. 


2 g Onocerinsaéure wurden in kaltem Eisessig gelést und 
hiezu eine Lésung von Brom in Eisessig so lange gesetzt, bis 
die Farbe des Broms deutlich sichtbar blieb; nach einiger Zeit 
wurde in Wasser gegossen und das ausfailende amorphe 
Reaktionsprodukt abfiltriert. 

Zum Zwecke der Reinigung wurde die Substanz dann 
noch mehrmals aus essigsaurer L6sung abgeschieden, da alle 
Versuche, sie kristallisiert zu erhalten, fehlschlugen. Das 
Bromierungsprodukt bildet eine weife, amorphe Masse, die in 


1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 27, p. 8. 
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Sodalésung unléslich ist und auch mit Kalilauge nur eine 
Emulsion liefert; wird letztere erwarmt, so tritt L6sung ein und 
diese bleibt dann auch in der K4alte klar. Salzsaure fallt aus 
der alkalischen Lésung die Substanz als Gallerte. Zwischen 
125 bis 180° tritt Verfliissigung der Verbindung ein. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


I. 0°4466 g Substanz gaben 0°3760 g AgBr. 
Il. (Nach langerem Stehen mit Brom ausgefallt) 0°2510 ¢ Substanz gaben 
0°2219 g AgBr. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
Wiccnererece 35°83 37°60 32°39 41°88 


Es scheint demnach, dai zuerst zwei Bromatome addiert 
werden, worauf ein weiteres Bromatom substituierend wirkt; 
besonders der Umstand, daf langeres Stehen den Bromgehalt 
allmahlich vergr6fert, weist darauf hin. 


b) In der Siedehitze. 


Eine kleine Menge Onocerinsaure wurde in siedendem 
Eisessig gelést und die heiBfe Lésung so lange mit Brom (in 
Eisessig gelést) versetzt, bis die stiirmische Bromwasserstoff- 
entwicklung nachlief. 

Nun wurde erkalten gelassen, in Wasser gegossen, die 
gelbe amorphe Ausscheidung abfiltriert und hierauf durch 
wiederholtes Auflésen in Eisessig und Ausfallen durch Wasser 
gereinigt. 

Das Bromierungsprodukt besitzt gelbliche Farbe, ist in 
Alkohol und Ejisessig schon in der Kalte leicht léslich, in 
Wasser unldslich. Kalilauge bildet mit der Substanz eine 
milchige Fliissigkeit, die in der Hitze rotbraune Farbe annimmt 
und klar wird; eine geringe Menge amorpher Flocken, die wie 
geronnenes EiweifS aussehen, bleibt aber selbst in der Hitze 
ungelést. Beim Erhitzen in der Kapillare tritt zwischen 130 bis 
140° das Schmeizen ein. 
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Die Brombestimmung ergab folgenden Wert: 
0°3783 g gaben 0°4240 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CopHggO,Br, 
- =~ =! ee 
BE caveasbion 47°70 49°08 


~+Es werden demnach bei der Einwirkung des Broms in der 
Hitze zwei Atome Brom mehr aufgenommen als in der KaAlte. 
Versuche, aus dem Bromderivat der Onocerinsaure durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge oder Chinolin zu Ver- 
bindungen zu gelangen, die fiir die Konstitutionsermittlung 
brauchbar waren, schlugen leider fehl. 


Behandlung der Onocerinséure mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Um eventuell durch gelinde Oxydation der Onocerinsdure 
zu brauchbaren Spaltungsprodukten zu gelangen, wurden 
alkalische Lé6sungen von Onocerinsaéure mit und ohne Zusatz 
von Platinschwarz mit Wasserstoffsuperoxyd sowohl in der 
Kalte als auch bei Wasserbadtemperatur behandelt. Es konnten 
wohl Veranderungen wahrgenommen werden, indem etwas 
kohlenstoffreichere Verbindungen neben geringen Mengen von 
kohlenstoffarmeren entstanden, doch waren alle Produkte 
amorph und aller Wahrscheinlichkeit nach auch nicht ein- 
heitlich; es wurde daher von einer naheren Untersuchung ab- 
gesehen. 


Oxydation des in Eisessig suspendierten Onocerins durch 
Kaliumpermanganat in der Kalte. 


5 g Onocerin wurden mit Eisessig Ubergossen (100 cm’) 
und allmahlich 15 g¢ fein gepulvertes Kaliumpermanganat ein- 
getragen. Da hiebei starke Warmeentwicklung eintrat, muBte 
durch Kiihlung einer zu groSen Temperaturerhéhung Einhalt 
getan werden. Nach zweitaégigem Stehen wurde so lange 
Natriumbisulfitlésung zugefiigt, bis die Fliissigkeit farblos 
geworden war; der hiebei zur Ausscheidung gekommene weibe 
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Niederschlag wurde hierauf abfiltriert und mit Wasser griindlich 
gewaschen. Bei der nun folgenden Behandlung desselben mit 
kalter Kalilauge ging nur eine geringe Menge in Loésung,? 
wahrend die Hauptmasse ungelést blieb. 

Die ungelést gebliebene Substanz wurde abermals mit 
Wasser gewaschen und dann getrocknet. 

Sie bildet eine weife, amorphe Masse, die in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Benzol leicht léslich, in Wasser unléslich ist; das 
Schmelzen erfolgt zwischen 65 bis 70°. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


I. 0° 1980 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1828 ¢ H.O und 0°5381 ¢ 
COs. 
II. 0° 1683 g Substanz? gaben 0° 1473 g H,O und 0° 4545 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
‘ ™ ~ CoeHy,O0 

penn I snaigr beady 
Me. cid webct. 10°25 9°73 9°61 
Gick his! 74°12 73°75 ~ 75-00 


Um die chemische Natur dieser Verbindung genauer auf- 
zuklaren, wurde nun vorerst eine Acetylierung vorgenommen, 
da der hohe Sauerstoffgehalt der neutralen Verbindung die 
Gegenwart von Hydroxylgruppen vermuten 1aBt. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Substanz mit Essigsdure- 
anhydrid und etwas Natriumacetat gekocht, hierauf mit Wasser 
gefallt und das Reaktionsprodukt durch mehrmaliges Aus- 
scheiden aus eisessigsaurer L6sung durch Wasser gereinigt. 

Man erhalt auf diesem Wege eine weife, amorphe Substanz 
die in den meisten gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
leicht l6slich, in Wasser unldslich ist. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 


0: 2150 ¢g exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1847 g H,O und 0°5678 g COp. 





1 Aus dieser Lésung fiallt durch Salzsaéure ein gelblicher Niederschlag, 
der durch seine Eigenschaften sich identisch erwies mit der Verbindung, die durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Hitze entsteht und spiter (p. 1397) 
eingehender beschrieben wird. 

2 Neue Darstellung. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cg9H44Og 
Gefunden (Diacetylprodukt) 
———_ EE, 
Rr Sete 9°54 8°80 
ve veekien -«. tae 72°00 


Um nun auch noch die Natur der beiden Ubrigen Sauer- 
stoffatome zu ermitteln, wurde die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin studiert. 

1 g Substanz wurde in Alkohol gelést und die Lésung 
nach Zusatz von etwas Phenylhydrazin und Essigsdure zwei 
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. 

Da beim Erkalten nur sehr geringe Ausscheidung eintrat, 
wurde in Wasser*gegossen. Die ausfallenden gelben Flocken 
wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und sodann zweima! 
aus alkoholischer L6sung mit Wasser gefallt. 

Im trockenen Zustande stellt das Reaktionsprodukt eine 
gelbbraune Masse dar, die in organischen Lésungsmitteln leicht, 
in Wasser unldslich ist; konzentrierte Salzséure lést beim 
Kochen mit rotbrauner Farbe, beim Verdiinnen dieser Lésung 
fallen dann wieder gelbe Flocken aus. 

Bei 110° beginnt die Verbindung zu sintern, bei 120° 
zersetzt sie sich unter starker Gasentwicklung. 

Eine Analyse lieferte folgenden Wert: 


0°4720 ¢ trockene Substanz gaben 35°8 cm* feuchten Stickstoff bei 17° und 
740 mm Barometerstand. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C39HygN203 CagHsgN 409 
Negatienin aaiievenee? (Monohydrazon) (Dihydrazon) 
WN 6.2020 6uve 8°69 5°53 9°39 


Es sind also zwei Carbonylgruppen vorhanden, so dafs die 
Verbindung als Dioxyonoketon! angesprochen werden kann. 





1 Das Onocerin selbst ist ein zweiwertiger sekundarer Alkohol. 
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Oxydation des in Eisessig gelésten Onocerins durch Kalium- 
permanganat in der Siedehitze. 


5 g Onocerin wurden in 100 cm’ Eisessig in der Hitze 

gelést und dann allmahlich 15 g fein gepulvertes Kalium- 
permanganat eingetragen. Die Fliissigkeit erwarmt sich dabei 
sehr heftig und schdéumt stark. Nach beendigter Reaktion 
wurde in Natriumbisulfitlbsung gegossen, der gelbliche Nieder- 
schlag abfiltriert und griindlich gewaschen. 
Er wurde dann noch feucht mit verdiinnter Kalilauge 
B digeriert, wobei er allmahlich mit gelbbrauner Farbe in Lésung! 
geht. Aus der Lésung scheidet sich auf Zusatz von Salzsaure 
eine gelbe Gallerte aus, die nur schwer auszuwaschen ist. 
Behufs Reinigung wurde die gallertartige Masse in Sodalésung 
gelést und aus dieser Lésung durch Salzsdure ausgefiallt; diese 
Operation wurde mehrmals wiederholt. 

Beim Trocknen verwandelt sich die Gallerte in eine spréde 
r rOtlichbraune Masse, die in Alkohol und Ather leicht léslich 
| ist und sich beim Erhitzen oberhalb 90° allmahlich ver- 
fllssigt. 

In Sodalésung lést sich die Verbindung zu einer klaren 
gelbbraunen Fliissigkeit, ebenso in verdiinntem Ammoniak. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten. 


I. 0°2117 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1626 ¢ H,O und 0°5384 2 








: CO. 
) | II. (Neue Darstellung.) 0°1806 ¢ Substanz gaben 0°1410 g H,O und 
0°4579 g COs. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
‘a é > . CogHggO 
; I Whine: 
WE 40 de0e cede 8°53 8°67 8°52 
eee neeuer 69°36 69°15 69°95 


Zur naheren Charakterisierung der Saure wurde nun das 
Silbersalz dargestellt, indem die ammoniakalische Lésung der 





1 Beim Erwarmen konnte manchmal die Abscheidung eines dunklen 
Niederschlages beobachtet werden. 
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Sdure (nach Entfernung des tiberschiissigen Ammoniaks) mit 
Silbernitrat gefallt wurde. 

Das Silbersalz ist ebenfalls amorph und in seinem Aus- 
sehen der freien Saure sehr ahnlich. 

Seine Analyse ergab folgende Resultate: 


I.1 0°2400 g bei 100° getrocknetes Salz gaben 0° 1475 g HO und 0°4974 ¢ 


CO». 
Il. 0°2273 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 0° 1402 g H,O, 0°4639 ¢ CO, 
und 0°0430 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
c ne “ CoeHe7Ag O 
I II 726 pte’ 6 
Me cis cara 6°83 6°85 6°69 
CO in dieses ne deka eee 55°66 56°41 
ae ee oe 18°92 19°53 


Einwirkung von Brom auf Onocerin in der KaAlte. 


3 g Onocerin wurden in Eisessig suspendiert und hierauf 
Brom im Uberschusse zugesetzt, wobei das Onocerin rasch in 
Lésung geht. Nachdem das Ganze tiber Nacht gestanden hatte, 
wurde mit Wasser verdiinnt und die flockige Ausscheidung 
abfiltriert. Um ein Bild tiber die Zusammensetzung der 
amorphen Substanz zu erhalten, wurde dieselbe durch Be- 
handlung mit Alkohol in mehrere Fraktionen zerlegt. Es wurde 
zundchst mit wenig Alkohol langere Zeit gekocht, die alko- 
holische Lésung I abfiltriert, der Riickstand neuerdings mit 
Alkohol ausgekocht, wobei eine Lésung II erhalten wurde und 
hierauf in gleicher Weise eine Lésung III hergestellt. Das nun 
noch ungelést gebliebene wurde in heiBem Eisessig gelodst 
(Lésung IV). Wahrend sich aus I beim Erkalten freiwillig eine 
geringe Menge Substanz ausschied, mute aus den Uubrigen 
Lésungen die geléste Verbindung durch Wasser gefallt werden. 
Alle ausgefallten Substanzen, die in derselben Weise wie ihre 
Lésungen der Reihe nach mit I, Il, Ill, 1V bezeichnet werden 


1 Die Silberbestimmung ging verloren, da die Substanz beim Schmelzen 
im Schiffehen tberschiumte. 
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sollen, waren in Ather, Benzol und Ejisessig schon in der Kalte 
leicht léslich, in Wasser und Petrolather unldslich; die Léslich- 
keit in heiSem Alkohol ist bei I gré®er, bei IV geringer als bei 
T und IIL. 

Scharfe Schmelzpunkte konnten bei keiner Fraktion er- 
halten werden. 

(I: Schmelzpunkt 100 bis 108°, Il: Schmelzpunkt 120 bis 
125°, Il: Schmelzpunkt 105 bis 110°, IV: Schmelzpunkt 120 
bis 180°.) 

Aus dem Gesagten geht hervor, da8 hier keine einheitliche 
Substanz, sondern ein Gemisch mehrerer Substanzen vorliegt. 
Um tuber die Menge des aufgenommenen Broms Aufschlu8 zu 
erhalten und gleichzeitig auch um zu sehen, wie weit die 
einzelnen Fraktionen in ihrer Zusammensetzung voneinander 
abweichen, wurde der Bromgehalt derselben bestimmt: 


I. 0°2678 g Substanz gaben 0° 2960 g AgBr. 
II. 0°3666 g Substanz gaben 0°4146 ¢ AgBr. 
Ill. 0°3733 g Substanz gaben 0°4210 ¢ AgBr. 
IV. 0°3276 g Substanz gaben 0°3777 g AgBr. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fur 
| II Ill IV CogHy,OoBry, CogHy,0oBr;, 
ie ous 47°03 48°12 47°99 49°06 45°19 50°82 


Vermutlich werden also vier Atome Brom addiert, worauf 
allmahlich Substitution durch ein fiinftes Bromatom eintritt. 





Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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der Bildung von freier Saéure aus Halogenalkyl und Salzen. R. Weg- 
scheider u. E. Frankl. 98 u. f. 

Acetaldehyd: Entstehung desselben aus Glyoxal. H. Rosinger. 958 u. 959. 

Acetaminoterephtalsaure: Darstg., Eig., Zus., Verseifung, Silbersalz, saures 
Kalisalz. P. Cahn-Speyer. 814—817. 

Acetat CogHg.0;9 (vom F. P. 198°): Darstg. aus der Acetochlorverbindung 
CogHg,0,,Cl., Eig., Zus., Verseifung zur Cellobiose. E. v. Hardt-Stre- 
mayr. 67 u. f. 

— Oberfiihrung desselben in das Cellobioseoktacetat. E. v. Hardt-Stre- 
mayr. 70 u. 71. 
— Darstg. aus Cellobiose. E. v. Hardt-Stremayr. 70. 

Acetessigsaureamid: Darstg. aus dem Methylester, Eig., Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat in das Monomethyl 
sowie das Dimethylderivat. H. Meyer. 4. 

Acetobutylalkohol: Darstg., Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid in das 2-Methylhexan-2,6-diol. A. Franke u. M. Kohn. 
1010— 1012. 

Acetochlorverbindung C.,H,,0,,Cl: Darstg. derselben aus dem Cellobiose- 
oktacetat, Eig., Zus., Uberfiihrung in das niederschmelzende Acetat 
CogHggO 9. E. v. Hardt-Stremayr. 65 u. f. 

Aceton: Entstehung desselben bei der Oxydation des 4-Methyl-Pentadién 1,3 
mittels Kaliumpermanganats. M. Kohn u. O. Morgenstern. 493 
u. 505. 

— Entstehung desselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1,3-Pentadiéns. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 527. 

— Entstehung desselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1,3-pentadiéns 
mittels Kaliumpermanganats. M. Kohn u. O. Morgenstern. 535. 

Acetopropylalkohol: Darstg., Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid in das 2-Methylpentan-2, 5-diol. A. Franke u. M. Kohn. 

1006 u. f. 
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Acetylderivat der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsdure. Darstg., Eig., Zus, 

F. Glassner. 287 u. 288. 
— des 2,4-Dimethylpenten-4-01(2): Darstg., Eig., Zus. A. Franke u. 

M. Kohn. 1003. 

Acidcellulose: Uberfiihrung durch Acetylierung in Oktacetylcellobiose. 
E. v. Hardt-Stremayr. 77 u. 78. 

Alanin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, Zus. 
Zd. H. Skraup. 450 u. 451. 

Alkohol: Uber das Entwiissern desselben mit Kalk. A. Kailan. 927 u. f. 

Ameisensaure: Binires Lésungsgieichgewicht zwischen derselben und Wasser. 


R. Kremann. 895—897. 
— Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1,3-Pentadiéns 


mittels Kaliumpermanganats. M. Kohn u. O. Morgenstern. 535. 
— Entstehung derselben bei der‘Oxydation des 4-Methyl-Pentadién 1,3. 
M. Kohau. O. Morgenstern. 494 u. 505. 
— Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methy1-1,3-Pentadiéns. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 527. 
— wasserfreie: Anwenduag derselben wur Isolierung von Carbonsiure- 
chloriden. H. Meyer u.R. Turnau, 160 u. 461. 
Amid der Biphenylenoxyd-Keto-o0-Benzoeséure, Darstg., Eig., Zus. 8. Stii m- 
mer. 421, 
—. der N-Garbonyl-Carbazol-o-benzoesiture: Darstg., Eig., Zus. R. Stiim- 
mer. 415. 
p-Amidobenzeesiure: Uberfiihrung derselben ia die Phenylthioglykol-p-car- 
bonsdure. P. Friedlander u. A. Chwala. 279 a. 280. 
Athanolmethyldiacetenalkamin: Darstg., Eig. u. Zus. seines Diacetates, 
Oxydation zu Sarcesin. M. Kohn u. K. Schlegd. 543 u. 514. 
Athylacetessigsaiureamid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Jodiithyl und 
Natriumathylat in Diathylacetessigsiureamid. H. Meyer. 2. 
Athyldiacetenalkamin: Darstg., Uberfiihrung in das W-Athyl-a, yy-Trimethy!- 
trimethylenimin. M. Kohn u..0. Morgenstern. 485. 
Athylmalonsaureamid: Darstg. aus Malonsiureamid mit Jodéthyl und 
Natriumathylat. H. Meyer. 5, 
Athylnitrat: Bildung desselben aus Didthylsuifat durch wiisserige H-NO, neben 
Athylschwefelsiure. R. Kremann. 81. 
N-Athyl-«,7 4-Trimethylenimin: Darstg. aus dem Athyldiacetonalkamin, Eig. 
Zus., Golddoppelsalz, Platindoppelsalz, Pikrat, Addition von Jodmethy!l. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 485. 
N-Athyl-a, ; ;-Trimethyltrimethylenimin: Verhalten desselben gegen siedende 
Jodwasserstoffsiure. G. Goldschmiedt, 1064. 
o-Aminopheayithioglykelsiure (gewonnen aus dem Anhydrid): Uberfiihrung 
in oOxyphenylthiogly kolséure, inio-Cyanphenylthioglykolsdure und in 
o-Chlorphenyithioglykolsdure. P.Frie dlainder a. A-Chwala. 271—273. 
o-Aminophenyithiogty kolsaureanhydrid: Darstg.durch Reduktion voa o- Nitro- 
phenylthioglykolsiure, Eig., Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 271. 
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p-Aminophenylthioglykeolsdure: Darstg. durch Reduktion der Nitroverbindung, 


Eig., Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 275 uw. 276. 


2-Amineterephtal-i-methylestersaure: Darstg. durch Reduktion der Nitro- 


terephtal-a-methylestersdure, Eig., Zus. R. Wegscheider. 822 --824. 


2-Aminoterephtal-4-Methylestersadure: Entstehung derselben aus der Amino- 


terephtalsdure durch Veresterung mit Methylalkohol, mit Methylalkohol 
und Salzsiure sowie Schwefelsdure, bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf das Silbersalz, bei der Halbverseifung des Neutralesters, Eig., Zus. 
P. Cahn-Speyer. 804 u. f. 

Darstg. durch Reduktion der 2-Nitrophtal-4-Methylestersiure. R. Weg- 
scheider. 820 u. 821. 


Aminoterephtaiséare: Darstg. durch Reduktion der Nitrosiure, Eig, Zus., 


Uberfithrung durch methylalkoholische Salzsiure sowie durch Methyl- 
alkohol und Schwefelsiure in Neutralester und 2-Aminoterephtal-4- 
Methylestersdure, durch Methylalkohol allein in die 2-Aminoterephtal-4- 
Methylestersiure, Silbersalz, Uberfiihrung desselben durch Einwirkung 
von Jodmethyl in Neutralester und Estersiure. P. Cahn-Speyer. 
803—812. 

Uberfiihrung derselben mittels Kalis und Jodmethyls in Methylamino- 
terephtalsdiure. P. Caha-Speyer. 812 u. 813. 

Uberfiihrung durch Acetylierung in Acetaminoterephtalsiure. P. Cahn- 
Speyer. 814 u. 815. 


Aminoterephtalsauredimethylester: Entstehuag desselben bei der Vereste- 


rung der Sdure mit Methylalkeho!l und Salzséiure sowie Schwefelsidure, 
ferner durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz, Eig., Zus. 
P. Caha-Speyer. 804 u, f. 

Halbverseifung mittels methylalkoholischen Kalis sowie mittels Chlor- 
wasserstofis zur 2-Aminoterephtal-4-Methylestersdure. P. Cahn-Spey er. 
813 uw 814. 


Aminotrimethylessigsaure: Darstg. aus der Bromtrimethylessigséure und 


Ammoniak, Eig., Zus., Benzoyliderivat, Phenylcyanatverbindung, Gold- 
doppelsalz des Betains. M. Koha u. A. Schmidt. 1058 u. f. 


Aminovaleriansaure (?) oder Anhydrid einer Oxyaminovaleriansdure (?): Ent- 


stehung bei der Hydrolyse des Desamidoglutins,  Kig., Zus. 
Zd. H. Skraup, 458 u. 459. 


Ammonsalz des Dibromoxydesoxybenzoins: Darstg., Eig., Zus. F. Glassner. 


293. 


Anilin: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Chlernitrobenzol. 


R. Kremann. 7—1i1. 

Ermittlung der Volumanderung beim Vermischen mit der aquimoleka- 
laren Menge Nitrobenzol. R. Kremann u. R. Ehrlich. 859 wu. f. 
Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachen- 


energie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 865. 
Einwirkung desselben auf 0-Benzoylbenzoesdure, Entstehung des Pseudo- 
anilids neben einem Anhydrid desselben hiebei. H. Meyer. 1214 u. f. 


<a a ELS URE ae Se TET I 5 — 








































Tce ee eee 
» A mo * wes he + a ie * SS 
wench 


es ag gn pea ee = ye mer 
. > yo Sa = 





ee 


Eee 








12 


Anilin: Einwirkung desselben auf das p-Benzoylbenzoesiurechlorid, Entstehun: 
des p-Benzoylbenzoesaureanilids hiebei. H. Meyer. 1225. 

— Einwirkung desselben auf das mittels Thionylchlorids gewonnene o-Ben- 
zoylbenzoesaurechlorid, Entstehung der beiden isomeren Anilide hiebe. 
H. Meyer 1226 u. f. 

Anilinderivat des wahren 0-Benzoylbenzoesduremethylesters: Entstehung des- 
selben aus dem o-Benzoylbenzoesaurepseudoanilid durch Einwirkung von 
Dimethylsulfat und Kali, Eig., Zus., Uberfiihrung durch verdiinnte 
Essigsaure in den Benzoylbenzoesduremethylester. H. Meyer. 1233 bis 
1235. 

Anilin-m-Kresol-Gemisch (1:1): Temperaturkoeffizient der molekularen 
Oberflachenenergie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 870. 
Anilin-m-Kresol-Gemische: Spezifische Gewichte derselben. R. Kremann u 

R. Ehrlich. 867. 
— Bestimmung der inneren Reibung derselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
879 u. f. 

Anilin-Nitrobenzol-Gemisch (1:1). Ermittlung der bei direkter Mischung 
der Einzelkomponenten eintretenden Volumanderung. R. Kremann u. 
R. Ehrlich. 859—861. 

— iaquimolekulares: Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der mole- 
kularen Oberflichenenergie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
865. 

Anilin-Nitrobenzol-Gemische: Untersuchung der Volumausdehnung der- 

selben bei der Erwairmung. R. Kremann u. R. Ehrlich. 855 u. f. 

— Spezifische Gewichte derselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 866. 

— Bestimmung der inneren Reibung derselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
884 u. f. 

Anilin-Phenol-Gemisch (1:1): Ermittlung der bei direkter Mischung der 
Einzelkomponenten eintretenden Voluminderung. R. Kremann u. 
R. Ehrlich. 859 u. 860. 

— i&quimolekulares: Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der mole- 
kularen Oberflachenenergie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
868 u. 869. 

Anilin-Phenol-Gemische: Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten solcher 
Gemische verschiedener Zusammensetzung. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
851 u. f. 

— Spezifische Gewichte derselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 866. 
— Bestimmung der inneren Reibung derselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 
876 u. f. 

Anissiure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzséure sowohl bei 
Anwendung absoluten wie auch wasserreichen Alkohols. A. Kailan. 
966 u. f. 

Anissaure: Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mit 
alkoholischer Salzsiure vom Wassergehalt und der Salzsaéurekonzen- 
tration des verwendeten Alkohols. A. Kailan. 972 u. 973. 
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Arginin: Bestimmung der bei der Hydrolyse des Globulins entstehenden Arginin- 


Augit: 


menge. H. Lampel. 627 u. 628. 

Bestimmung der bei der Hydrolyse des Desamidoglobulins entstehenden 
Argininmenge. H. Lampel. 630 u. f. 

Wahrscheinliche Anwesenheit desselben unter den Produkten der Hydro- 
lyse des Desamidoglutins, Isolierung als Pikrat. Zd. H. Skraup. 
454 u. 455. 

Ermittlung des Schmelzpunktes desselben sowie der Leitfahigkeit der 
Schmelze. C. Doelter. 1340—1349. 

Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen. C. Doelter. 
1368. 


Aurichlorat des N-Athyl-a, 77-Trimethyltrimethylenimins: Darstg., Eig., Zus. 





M. Kohn u. O. Morgenstern. 486 u. 487. 

des Benzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 539 u. 540. 
des Chlorithylates des Dimethyldiacetonalkamins. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 522. 

des Chloriathylates des N-a-Dimethyl-;-Isopropyltrimethylenimins : Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 431 u. 432. 

des Chlormethylates aus dem 2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5): 
Dartsg., Eig., Zus. M. Kohn. 428. 


des Chlormethylates der ungesattigten Base C,)H2,N: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 475. 

des Chlormethylates des N-a-Dimethyl-y-Isobutyltrimethylenimins : 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 473. 


des Chlormethylates des Methylbenzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 520. 

des Chlormethylates des Tetrahydrometaoxazinderivates CgH,,ON: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 429. 

des Chlormethylates des Tetrahydrometaoxazinderivates C, gH.,ON: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 469. 

des Chlormethylates des N-Athyl-a, 77-Trimethyltrimethylenimins:; 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 488. 

des Chlormethylates des 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 491 u. 502. 


des Chlormethylates des Methylathyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 499. 

des Chlormethylates von der Methylierung des Aminoalkohols CygH»,ON: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 466. 

des Dimethylathylamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. O. Morgen- 
stern. 495 u. 507. 

des Tetrahydrometaoxazinderivates CgH,gON: Darstg., Eig., Zus. M. 
Kohn. 429. 

des Tetrahydrometaoxazinderivates C,.H,;7;ON: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 437. 
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Aurichiorat des Tetrahydrometaoxazinderivates C,jH.,ON: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 468. 
— des Trimethylamins: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. M. Kohn u, 
J. Giaconi. 477. 
— des Trimethylamins: Dargestelit zur Identifizierumg. Zus. M. Kohn u. 
©. Morgenstern. 536. 


B. 
wae) ) 


Baryumsalz der Oxydiiithylessigiure : Darstg., Eig.,.Zus.M. S amee. 751 u. 752. 

— der o-Oxyphenylthioglykelsaéure: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander u. 

A. Chwala. 272. 

— der Siure CglH,,0,: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 751. 

Base, ungesiittigte C,)H»),N: Darstg. aus dem N-a-Dimethyl-;-Isobutyltri- 
methylenimin, Eig., Zus. Chioroplatinat, Uberfiihrung durch Methylierung 
in den Kohlenwasserstoff CgH,,. M. Kohn u. J. Giaconi. 474 u. f. 

Benzochinon: Einwirkung desselben auf a-Hydronaphtochinon, Entstehung des 
gemischten Chinhydrons C,H, 20, hiebei. G. Urban. 304 u. f. 

— KEinwirkung zweier Molekiile desselben auf Hydronaphtochinon, Ent- 
stehung des gewOhnlichen Chinhydrons hiebei neben Naphtochinon. 
G. Urban. 314—316. 

Einwirkung desselben auf 2 Molekiile a-Hydronaphtochinon, Entstehung 

von Naphtochinhydron hiebei neben Hydrochinon. G. Urban. 316—318. 

Benzoesdure: Nachweis, daf ein bei der technischen Gewinnung derselben aus 
Steinkohlenteer vorkommendes Nebenprodukt hauptsiachlich aus 1, 3, 
4-Xylenolbenzoat besteht. G. Goldschmiedt. 1091 — 1097. 

Benzolsulfosaureathylester: Verseifung desselben durch wiasserigen Methy!- 

alkohol. A. Pratorius. 792. 

Verseifung desselben durch wisserigen Athylalkohol. A. Pritorius. 794. 

Athylalkohol-Wasser-Alkali-Verseifungen desselben. A. Pritorius. 

796 u. f. 

Benzolsulfosiurester (Athylester sowie Methylester): Verseifung derselben 
durch Methyl- sowie durch Athylalkohol bei Ausschlu8 von Wasser. 


A. Pratorius. 785—788. 
Benzolsulfosiuremethylester: Verseifung desselben durch wisserigen Athyl- 


alkohol. A. Pratorius. 793. 
— Verseifung durch wisserigen Methylalkohol. A. Pratorius. 791. 
Benzoylameisensdure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsiure. 
A. Kailan. 1203— 1206. 
Benzoylaminotrimethylessigsaure: Darstg., Eig., Zus. 
Schmidt. 1059 u. 1060. 
o-Benzoylbenzoesiaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin in das 
Benzoylbenzoesiiurepseudoanilid neben seinem Anhydrid. H. Meyer. 
1214 u. f. 
Uberfiihrung in das wahre Anilid: durch Einwirkung von Anilin auf das 
mittels Phosphorpentachlorids entstehende Chlorid. H. Meyer. 1235. 


M. Kohn u. A. 
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o-Benzoylbenzoesaure: Leitféhigkeit. derselben. H. Meyer. 1236:u.. £237. 

p-Benzeylbenzoesaure: Darstg, aus p-Tolylphenylketan, Oberfiihrung durch 
Einwirkung von Thionylchlorid und Behandlung des Chiorids mit Anilin 
in das wahre Anilid. H. Meyer. 1224 u. 1225: : 

o-Benzoylbenzoesdaureanilid: Darstg. aus dem Pseudoanilid durch Umlagerung 
mittels; Thienylchlorids, mittels, Acetylchlorids sowie mittels Essigsaiure- 
anhydrids, Eig., Zus., Reduktion zum Phenylphtalid. H. Meyer. 1226 bis 
1229. 

— Darstg. desselben aus.dem mittels Phosphorpentachlorids gewinnbaren 

Saurechlorid durch Behandlung desselben mit Anilin. H. Meyer. 1235. 

p-Benzoylbenzoesaureanilid: Darstg. aus der p-Benzoylbenzoesaure, Thionyl- 
chlorid und Anilin, Eig., Zus. H. Meyer. 1225. 

o-Benzoylbenzoesaurechiorid: Uberfiihrung des mittels Thionyichlorids ge- 
wonnenen Chiorids. durch Einwirkung von Anilin in ein Gemenge der 
beiden Anilide. H. Meyer. 1226 u. 1227. 


o-Benzoylibenzoesaduremethylester, wahrer: Entstehung aus dem Anilinderivat 
durch Einwirkung von verdiinnter Essigsiture, Zus. H. Meyer. 1234 u. 
1235. 


o-Benzoylbenzoesaurepseudoanilid: Darstg. aus der Benzoylbenzoesiure und 
Anilin, Eig., Zus., Verhalten gegen Alkalien, Hydrat, Reduktion zum 
Phenyiphtalidanilid. H. Meyer. 1214— 1220. 

— Entstehung desselben neben dem wahren Anilid bei der Einwirkung von 
Anilin auf das mittels Thionylchlorids gewonnene Chlorid. H. Meyer. 
1226 u. 1227. 

— Umlagerung desselben durch Einwirkung von Thionylchlorid sowie von 
Acetyichlorid und auch von Essigséureanhydrid in das wahre Anilid. 
H. Meyer. 1228. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkali 
in das Anilinderivat des wahren o-Benzoylbenzoesduremethylesters. 
H. Meyer. 1233 u. £234. 


Benzoylderivat des Methylithyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. 
Kohn u. O. Morgenstern. 499 u. 500. 


Benzyldiacetonalkamin: Darstg. durch Einwirkung von Benzylchlorid auf 
Diacetonalkamin, Trennung vom gleichzeitig entstehenden Tribenzyl- 
amin, Eig., Zus., Aurichlorat, Chloroplatinat, Nitrosoverbindung. M. 
Kohn, 538 u. f. 


Benzylidenaceton: Uberfiihrung durch Addition von Methylamin und Reduk- 
tion der hiebei entstehenden Ketonbase in das 1-Phenyl-1-Methylamino- 
butanol (3). M. Kohn. 432 u. f. 


Bernsteinsiure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge auf 
Kasein. Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 613. 
— Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge auf Kasein, 
Identifizierung durch das Kalksalz. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 614 u. 
615. 
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Bernsteinsaure: Isolierung derselben aus den Produkten der Einwirkung von 
Bromlauge auf Kasein in Form ihres Kupfersalzes. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 621. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation des 2-Methylhexan- 2, 6-diols. 
Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1014 u. 1015. 

Bernsteinsaurer Kalk: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 614 u. 615. 

Bernsteinsaures Kupfer: Isolierung desselben aus einem Siuregemenge, 
welches durch Einwirkung von Bromlauge auf Kasein und nachherige 
Hydrolyse erhalten wurde. Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 621. 

Bildungswarme. des Systems H,SO,H.O: Zur Kenntnis derselben. R. Kre- 
mann u. F. Kerschbaum. 911—916. 

Biphenylenoxyd: Einwirkung desselben auf Phtalsdureanhydrid in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid, Entstehung der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoe- 
siure hiebei. R. Stiimmer. 416 u. f. 

Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure: Darstg. durch Einwirkung von Phtal- 
siureanhydrid auf Biphenylenoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
Eig., Zus., Silbersalz, Methyleste r,Amid, Oximanhydrid, Phenylhydrazon- 
anhydrid. R. Stimmer, 416. 

Brenzkatechin: Entstehung desselben neben Homobrenzkatechin (?) bei der 
Aufspaltung des Eriodictyonons mit Salzsdure. Zus. G. Mossler. 1033 
u. 1034, 

Brenztraubensaure: Entstehung derselben neben Essigsaéure und Propionsiure 
bei der Oxydation des Phorons aus Diithylketon, Zus. M. Samec. 
744 u., f. 

Brom: Untersuchung des Leitvermégens desselben. R. v. Hasslinger. 188. 

p-Bromanilin: Uberfiihrung in das Diazoniumchlorid und des letzteren durch 
Einwirkung von Thioessigséure in das p-Brombenzoldiazothioacetat. 
P. Friedlander u. A. Chwala. 260. 

p-Brombenzoldiazothioacetat: Darstg. durch Einwirkung von Thioessigsiure 
auf p-Brombenzoldiazoniumchlorid, Eig., Zus., Oberfiihrung durch Ein- 
wirkung von alkoholischer Jodlésung in Schwefel und p-Jodbrombenzol. 
P. Friedlander u. A. Chwala. 261. 

— Einwirkung von Thioessigséure auf dasselbe, Entstehung von Mono- 
acetyl-y-bromphenylhydrazin hiebei neben Schwefel. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 261. 

Bromderivate der Onocerinsaiure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hem melmayr. 

1392— 1394. 
— des Onocerins: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 1398 u. 1399. 
p-Bromphenylhydrazin: Entstehung desselben durch Verseifung der Mono- 
acetylverbindung, Eig., Zus. O. Friedlander u. A. Chwala. 262. 
p-Bromphenylthioglykolsaure: Darstg. ausgehend vom p-Bromanilin, Eig., Zus. 
P, Friedlander u. A. Chwala, 274. 

Bromtrimethylessigsaure: Darstg. aus Oxypivalinséure, Eig., Zus., Uber- 

fihrung in die Aminosaéure. M. Kohn u. A. Schmidt. 1056 u. f. 
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C. 


Calciumnatriumkarbonate: Uber die Existenzbedingungen derselben. R. 
Wegscheider u. H. Walter. 633—672. 

Calciumoxalat: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 614 u. 615. 

Carbazol: Einwirkung desselben auf Phtalsiureanhydrid in Gegenwarrt von 
Aluminiumchlorid, Entstehung der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesiure 
hiebei. R. Sttimmer. 411 u. f. 

Carbonsaurechloride: Methode zur Isolierung derselben mittels wasserfreier 
Ameisensadure. H. Meyer u. R. Turnau. 160 u. 161. 

N-Carbonyl-Carbazol -o- benzoesaure (Di -o - Diphenylenphtalamidsdure) : 
Darstg. durch Einwirkung von Phtalsdéureanhydrid auf Carbazol in 
Gegenwart von AICl;, Spaltung durch Erhitzen in Phtalséureanhydrid 
und Carbazol, Eig., Zus., Silbersalz, Methylester, Amid. R. Stiimmer. 
411 u. f. 

Cellobiose: Uberfiihrung derselben in das Acetat CosH3g0,9 vom F. P. 198°. 
E. v. Hardt-Stremayr. 70. 

—  kristallisierte: Darstg. derselben aus dem Acetat CogH;,0;, vom 
F. P. 198°, Eig., Zus., Drehungsvermégen, Osazon. E. v. Hardt- 
Stremayr. 68 u. f. 

Cellobioseoktacetat: Darstg. aus Cellulose, Eig., Zus., Uberfiihrung in die 
Acetochlorverbindung C.,H3,0,,Cl. E. v. Hardt-Stremayr. 64 u. f. 

— Entstehung desselben aus dem Acetat Cy,H3,0;, vom F. P. 198° durch 
Schwefelsdure. E. v. Hardt-Stremayr. 70. 

—  Entstehung bei der Acetylierung der Oxycellulose (erhalten durch Ein- 
wirkung von KC1O, und HCl) auf Cellulose, Zus., Drehungsvermégen. 
E. v. Hardt-Stremayr. 74 u. 75. 

—  siehe auch unter Oktacetylcellobiose. 

Chinaldinsaure: Verbessertes Verfahren zur Darstellung derselben. H. Meyer 
u. R. Turnau. 155—157. 

— Einwirkung von Thionyichlorid auf dieselbe. H. Meyer u. R. Turnau. 
157 u. f. 

Chinaldinsaurechlorid: Reinigung des Rohproduktes mittels Ameisensiure. 
H. Meyer u. R. Turnau. 161. 

Chinhydron: Entstehung desselben bei der Einwirkung von a-Hydronaphto- 
chinon auf 2 Molekiile Benzochinon neben a-Naphtochinon, Zus. S. 
Urban. 314—416. 

Chinolinsaure-a-Methylester: Leitfihigkeit desselben. A. Kirpal. 439 u. 440. 

CLinolinsaure-B-Methylester: Leitfihigkeit desselben. A. Kirpal. 440 u. 441. 

Chlorathyl: Entstehung desselben bei der Verseifung von Diathylsulfat durch 
Salzsiure neben Athylschwefelsdure, Zus. H. R. Kremann. 24 u. f. 

Chlorathylbildung: Zeitlicher Verlauf derselben aus Alkohol und Salzsiure 
sowohl bei Anwendung absoluten wie auch bei Anwendung wasser- 
reichen Alkohols. A. Kailan. 560—566. 
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Chlorathylbildung: Abhangigkeit der Konstanten derselben vom Wassergeha!: 
und der Salzséurekonzentration des Alkohols. A. Kailan. 566—568. 


p-Chlor-o-aminophenylthioglykolsaéureanhydrid: Darstg. aus der Amino- 
verbindung durch Diazotierung,.Eig., Zus. P. Friedlander u. A. 
Chwala. 279. 

Chicraurat des Chlormethylates von der Methylierung des 1-Phenyl-1-Methy!- 
aminobutanol (3): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 435. 


a-Chiorchinolin-f-carbonsaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natrium- 
methylat in die Methoxychinolincarbonséure. H. Meyer. 55 u. 56. 


a-Chlor-8-Methylcinchoninsaurechlorid: Darstg. aus der Séure und Phosphor- 
pentachlorid. H. Meyer. 37. 


o-Chlornitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. 
R. Kremann. 7—11. 


Chloroplatinat der ungesattigten Base C,gHy, N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
u. J. Giaconi. 474 u. 475. 
— des N-Athyl-a, y7-Trimethyltrimethylenimins : Darstg., Eig., Zus.M. Kohn 
u. O. Morgenstern. 487. 
— des Benzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 540. 
— des Chlorathylates des Dimethyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 522. 
— des Chlorathylates des N-a-Dimethyl-y-lsopropyltrimethylenimins: Dar- 
stellung, Eig., Zus. M. Kohn. 431. 
— des Chlormethylates der ungesattigten Base C,gHg, N: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 476. 
— des Chlormethylates des N-Athyl-a, y7-Trimethylenimins: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 488, 
- des Chlormethylates des N-a-Dimethyl-y-Isobutyltrimethylenimins : Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 473. 
~—- des Chlormethylates des N-a-Dimethyl-;-Isopropyltrimethylenimins : 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 431. 
— des Chlormethylates des Methylathyldiacetonalkamijis: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 498. 
— des Chiormethylates des 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4): Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 525. 
—- des Chlormethylates des 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Dar- 
stellung, Eig., Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 491—503. 
— des Chlormethylates des Methylallyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. K. Schiegl. 516. 
— des Chlormethylates des Methylbenzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 520 u. 521. 
Chlorplatinat des Chlormethylates des Methylpropyldiacetonalkamins: Dar- 
stellung, Eig., Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 518. 
— des Chlormethylates des Tetrahydrometaoxazinderivates CygH2,ON: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 469. 
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Chloroplatinat des Chlormethylates von der Methylierung des 1-Phenyl-1-Me- 
thylaminobutanol (3): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 435. 
—- des Dimethylathylamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. O. Morgen- 
stern. 496. 
des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
1051. 
— des Methylallyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. K. 
Schlegl. 515 u. 516. 
— des Methylbenzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 520. 
— des Methylathyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. 
O. Morgenstern. 497 u. 498. 
— des 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
u. K. Schlegl. 523 u. 524. 
des 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Darstg., Eig. Zus. M. 
Kohn u. O. Morgenstern. 490 u. 501. 
des Methylpropyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 517 u. 518. 
— des Tetrahydrometaoxazinderivates CyH,gON: Darstg., Eig., u. Zus. 
M. Kohn. 429. 
— des Tetrahydrometaoxazinderivates C,H g,ON: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 468. 
des Trimethylamins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 526 u. 527. 
m-Chlorphenylthioglykolsaure: Darstg. ausgehend vom m-Chloranilin, Eig., 
Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 273. 
v-Chlorphenylthioglykolsaure: Darstg. aus der Aminosaure durch Diazotierung, 
Eig., Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 272 u. 273. 
p-Chlorphenylthioglykolsaure: Darstg. aus p-Chloranilin, Eig. P. Fried- 
landeru. A. Chwala. 273. 
Cholesten: Uberfiihrung desselben in Cholestenchlorhydrat. J. Mauthner. 
1114 u. f. 
Cholestenchlorhydrat: Darstg. u. Eig. der beiden isomeren Anlagerungspro- 
dukte von Chlorwasserstoff an Cholesten, Zus., Drehungsvermégen und 
Krystallform des héher schmelzenden Isomeren. J. Mauthner. 1114 u. f. 


—  Uberfiihrung durch Abspaltung von Chlorwasserstoff in das Pseudo- 
cholesten. J. Mauthner. 1117 u. 1118. 


Cinchomerons4ure-{-Methylester: Leitfihigkeit desselben. A. Kirpal. 444. 

Cinchomeronsaure-;-Methylester: Leitfiihigkeit desselben. A. Kirpal. 443 
u. 444. 

Cinchonins4ureester, substituierte: Verseifung einiger solcher durch Soda- 
lésung. H. Meyer. 41 u. f. 


o-Cyanphenylthioglykolsaiure: Darstg. aus der Aminosaure durch die Diazo- 
reaktion. P. Friedlander u. A. Chwala, 272. 


2* 




















D. 


Desamidoglobulin: Darstg., Eig., Zus., Nachweis, da8 unter den bei der Hydro- 
lyse desselben entstehenden Hexonbasen sich lediglich Arginin und 
Histidin, hingegen kein Lysin nachweisen l46t. H. Lampel. 628—632. 

Desamidoglutin: Hydrolyse desselben, Entstehung von Glykokoll, Alanin, 
Leucin, Prolin, Arginin, ferner einer Oxyaminovaleriansaure, bezw. deren 
Anhydrid (?), die in Form des Pikrates isoliert wurden. Zd. H. Skraup. 
447—459. 

Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaure: Darstg. durch Einwirkung von Pheny]- 

. essigsiurechlorid auf Salicylsiure bei Anwesenheit von Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzollésung, Eig., Zus., Uberfihrung durch Kohlen- 
dioxydabspaltung in p-Oxydesoxybenzoin, Natriumsalz, Silbersalz. 
F. Glassner. 282 u. f. 

— Acetylderivat, Spaltung mittels Kalis in Toluol und 4-Oxyisophtalsaure, 
Oxim, Uberfiihrung durch Bromierung in das Dibromoxydesoxybenzoin. 
F. Glassner. 287 u. f. 

Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaureoxim: Darstg., Eig., Zus. F. Glassner. 
289 u. 290. 

Diacetat des Athanolmethyldiacetonalkamins, Darstg., Eig. und Zus. desselben. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 512 u. 513. 

Diacetonalkamin: Einwirkung von Benzylchlorid auf dasselbe, Entstehung von 
Benzyldiacetonalkamin neben Tribenzylamin hiebei. M. Kohn. 538 u. f. 

Diacetonalkohol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid 
in das 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol. A. Franke u. M. Kohn. 1001. 

Diacetonamin: Nachweis, daf dasselbe bei der Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid in 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4) iibergeht. M. K ohn. 
1049 u. f. 

Diacetylnitrophenylhydrazin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Thioessigsaure auf p-Nitrobenzoldiazothioacetat, Eig., Zus., Reduktion 
zum p-Phenylendiamin, Verseifung zum p-Nitrophenylhydrazin. P. F rie d- 
landeru. A. Chwala. 256 u. f. 

Diacetylprodukt des Dioxyonoketons: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemme!- 
mayr. 1395 u. 1396. 

Diathylacetessigsdureamid: Darstg. aus Athylacetessigsiureamid durch Ein- 
wirkung von Jodathyl und Natriumathylat, Eig., Zus. H. Meyer. 2. 

Diathylaceton, asymmetrisches: Entstehung desselben bei der Oxydation des 
Oxydes Cj 9H990; Zus., Eig. M. Samec. 753. 

Diathylacetylessigsaure : Entstehung derselben bei der Oxydation von C,)H990, 
Darstg., Eig. und Zus. des Silbersalzes. M. Samec. 753 u. 754. 

Diathylessigsaure: Entstehung derselben bei derOxydation des Oxyds C,)Ho909, 
Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Silbersalzes. M. Samec. 
753—755. 

Diathyisulfat: Verseifung desselben mit Wasser bei 24°, bei 34° und bei 44°. 
R. Kremann. 18-u. 19. 
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Diathylsulfat: Verseifung desselben mit 2-normaler, mit 1-normaler, mit 0-4- 

normaler HjSO, bei 44°. R. Kremann. 20 u. 21. 

—  Verseifung mit 1-normaler H,SO, bei 36°. R. Kremann. 21. 

—  Verseifung desselben mit 0°4-normaler sowie mit 1°0-normaler NaQH 
bei 34°. R. Kremann. 22 u. 23. 
Entstehung von Chlorithyl aus demselben bei der Einwirkung von HCl, 
von Athylnitrat bei der Einwirkung von HNO, in wisseriger Lésung 
neben Athylschwefelsiure. R. Kremann. 24 u. f. 

—  Verseifung desselben mit 2°0-normaler HCl bei 44°, mit 1°O-normaler 
HCI bei 44° und mit 1:0-normaler HC! bei 36°. R. Kremann. 27, 

—  Verseifung mit 1-0-normaler HCI bei 34° und mit 0°4-normaler HC! bei 
35°. R. Kremann. 28. 

— Verseifung desselben durch 1-normale sowie durch 2-normale Salpeter- 
sdure bei 35°. R. Kremann. 32. 

2, 4-Diaminophenylthioglykolsaureanhydrid: Darstg. aus der Dinitrosiure 
durch Reduktion, Eig., Zus., Monacetylderivat, Uberfiihrung durch 
Diazotierung inp-Chlor-o-aminophenylthioglykolsdureanhydrid. P. F rie d- 
lander u. A. Chwala. 277 u. f. 

Dibenzylketon: Kondensation desselben mit p-Dimethylaminobenzaldehyd zum 
p-Dimethylaminobenzaldibenzylketon sowie zum Di-p-Dimethylamino- 
benzaldibenzylketon. E. Mayerhofer. 592—597. 

o-p-Dibromanilin: Entstehung desselben aus der Greiff'schen Dibromanthranil- 
saure durch trockene Destillation des Silbersalzes. P. Friedlander u. 
V. Laske. 988 u. 989. 

Dibromanthranilsaure: v. Greiff, Strukturnachweis durch Uberfiihrung in 
m-im-Dibrombenzoesaure mittels der Diazoreaktion sowie in o-p-Dibrom- 
anilin durch Erhitzen des Silbersalzes. P. Friedlander u. V. Laske. 
987 —989. 

m-m-Dibrombenzoesaure: Entstehung derselben durch die Diazoreaktion aus 
der Greiff'schen Dibromanthranilsaure, Identifizierung durch Darstg. und 
Analyse des Silbersalzes. P. Friedlander u. V. Laske. 988. 

Dibromoxydesoxybenzoin: Darstg. durch Bromierung der Desoxybenzoin-4- 
oxy-3-carbonsiure, Eig., Zus., Kristallform, Ammonsalz. F. Glassner. 
291 u. f. 

p-p-Dichlorazoxybenzol: Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der 
Bereitung der p-Nitrophenylthioglykolsdure. P. Friedlander u. A. 
Chwala. 274 u. 275. 

Di-y-Dimethylaminobenzaldibenzylketon: Entstehung desselben als Neben- 
produkt von der Bereitung des y-Dimethylaminobenzaldibenzylketons, 
Eig., Zus. E. Mayerhofer. 595—597. 

Di-p-Dimethylaminobenzalphenylaceton: Entstehung desselben als Neben- 
produkt bei der Darstg. des y-Dimethylaminobenzalphenylacetons, Eig., 
Zus. E. Mayerhofer. 601 u. 602. 

Dimethylacetessigsaureamid: Darstg. aus Acetessigsdéureamid durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl und Natriummethylat. H. Meyer. 4. 
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Dimethylathylamin : Trennung desselben vom Kohlenwasserstoff C,Hy», Eig., 
Darstg., Eig. und Zus. des Golddoppelsalzes sowie des Chloroplatinates. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 495 u.:496, 506 u. 507. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Kondensation mit Dibenzylketon zum _ p-Di- 
methylaminobenzaldibenzylketon sowie zum_ Di-p-dimethylaminobenz- 
aldibenzylketon. E. Mayerhofer. 592—597. 

— Kondensation mit Phenylaceton zum p-Dimethylaminobenzalpheny!|- 
aceton sowie zum Di-p-Dimethylaminobenzalphenylaceton. E. Maye r- 
hofer. 597—-602. 

p-Dimethylaminobenzaldibenzylketon: Darstg. aus p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd und Dibenzylketon, Eig., Zus., Oxim, Hydroxylaminoderivat. 
E. Mayerhofer. 592—595. 

p-Dimethylaminobenzalphenylaceton: Darstg. aus p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd und Phenylaceton. Eig., Zus., Oxim. E. Mayerhofer. 597—601 

p-Dimethylaminohydroxylaminobenzyldibenzyliketon: Darstg., Eig., Zus. 
E. Mayerhofer. 5¥5. 

2, 4-Dimethy1-2-Amino-Pentanoi (4): Darstg. durch Einwirkung von Mag. 
nesiummethyljodid auf das Diacetonamin, Eig., Pikrat, Oxalat, Chloro 
platinat, Phenylthioharnstoff, Methylierung. M. Kohn. 1049 u. f. 


Dimethyldiacetonalkamin: Verbesserte Methode zur Darstellung desselben, 
Addition von Jodithy!, Uberfithrung in das 2-Methyl-2-Dimethylamino- 
penten (4). M. Kohn u. K. Schlegl. 521 u. f. 

N-a-Dimethyl-;-Isobutyltrimethylenimin: Darstg. aus dem Aminoalkoho! 
CgH.,ON, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Methylierung in die ungesittigte 
Base C,oH2,N und der letzteren in den Kohlenwasserstoff C,H,,. M. 
Kohn u. J. Giaconi. 471 u. f. 

N-a-Dimethyl-;-Isopropyltrimethylenimin: Darstg. aus dem Aminoalkoho! 
CgH,gON, Eig.,Darstg., Eig. und Zus. des Pikrates, Darstg., Eig. und Zus. 
des Chloroplatinates des Chlormethylates, Darstg., Eig. und Zus. des 
Chloroplatinates sowie des Chloraurates des Chlorathylates. M. Kohn. 
430—432. 

Dimethylpentamethylenoxyd: Entstehung desselben aus dem 2-Methylhexan- 
2, 6-diol durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsadure, Eig., Zus. 
A. Franke u. M. Kohn, 1013 u. 1014. 

2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol: Darstg. aus Diacetonalkohol und Magnesium- 
methyljodid, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsiéure in das 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2). A. Franke u. M. 
Kohn. 1001 u. f. 

2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2): Entstehung desselben aus dem 2, 4-Dimethy!- 
pentan-2, 4-diol durch Einwirkung von Schwefelsdéure, Eig., Zus.. 
Acetylderivat, Oxydation zum Lakton C;H,.0,. Ad. Franke u. M. 
Kohn. 1002—1005. 

Dimethylsulfat: Verseifung desselben mit Wasser bei 33°5°. R. Kremann. 18 

— Verseifung desselben mit 1-normaler H,SO, bei 24°. R. Kremann. 22. 
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Dimethyltetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran): Entstehung des- 
selben aus dem 2-Methylpentan 2, 5-diol durch Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsdure, Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1007 
u. 1008. 

1, 2, 4-Dinitrobenzoesaure: Veresterung derselben mit .alkoholischer Salz- 
sdure. A. Kailan, 572—575. 

1, 3, 5-Dinitrobenzoesaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salz- 
sdure sowohl bei Anwendung absoluten wie auch bei Anwendung 
wasserreicheren Alkohols. A. Kailan. 575—583. 

— Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mittels 
alkoholischer Salzsdure vom Wassergehalt und von der HCl-Konzen- 
tration des Alkohols. A. Kailan. 584 u. 585. 


1, 3, 5-Dinitrobenzoesaureathylester: Versuch iiber die Verseifung desselben 
durch alkoholische Salzséure. A. Kailan. 583—584. 

2, 4-Dinitrochlorbenzol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Thioglykolsaure 
und Natriumacetat in 2, 4-Dinitrophenylthioglykolsdure., P. Fried- 
lander u. A. Chwala. 276 u. 277. 

2, 4-Dinitrophenylthioglykolsaure: Darstg. aus 2, 4-Dinitrochlorbenzol, Thio- 
glykolsaure und Natriumacetat, Eig., Zus., Reduktion zum 2, 4-Diamido- 
phenylthioglykolsdureanhydrid. P. Friedlander u. A. Chwala. 276 
u. 277. 

2, 4-Dinitrophenylthioglykolsauremethylester: Darstg. aus der Sdure, Eig. 
Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 276 u. 277. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesaure (a-Resorcylsiure): Veresterung derselben mit alko- 
holischer Salzséure bei Anwendung absoluten wie auch wasserreicheren 
Alkohols. A. Kailan. 674 u. f. 

— Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mit alko- 
holischer Salzsiure vom Wassergehalt und der HCl-Konzentration des 
Alkohols. A. Kailan. 683 u. f. 


1, 2, 4-Dioxybenzoesdure (8-Resorcylsdure): Veresterung detselben mit alko- 
holischer Salzséure. A. Kailan. 685 u. f. 

1, 3, 4-Dioxybenzoesaure (Protokatechusaure): Veresterung derselben mit 
alkoholischer Salzsiure bei Anwendung absoluten wie auch wasser- 
reicheren Alkohols. A. Kailan. 689—698. 

— Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mit alko- 
holischer Salzséure vom Wassergehalt und von der HCl-Konzentration 
des Alkohols. A. Kailan. 698 u. f. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesaureathylester: Versuch tiber die Verseifung desselben 
durch alkoholische Salzsiure. A. Kailan. 683. 

Dioxybenzoesauren: Vergleich des Verhaltens bei der Veresterung mit dem 
Verhalten der Monooxybenzoesauren. A. Kailan. 699. 

Dioxyonoketon: Entstehung desselben aus dem Onocerin durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat, Diacetylprodukt, Diphenylhydrazon. F. v. 
Hemmelmayr. 1394— 1396. 
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Diphenylaminoreaktion der Salpetersiure: Bestimmung der mittels der 
koloriskopischen Kapillare erzielbaren Empfindlichkeit derselben. F. 
Emich u. J. Donau. 828. 


Diphenylhydrazon des Dioxyonoketons: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 1396. 


Dissoziationsgrad von Verbindungen, die im SchmelzfluB dissozieren: An- 
wendung der van Laar’schen Formel zur Ermittlung desselben. R. Kre- 
mann. 919—926. 


Dithioglykolsaure: Darstg. aus technischem Schwefelnatrium, Schwefel und 
Chloressigsaure, Reduktion zu Thioglykolséure. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 250. 


E. 


Eisenfluorid: Darstg. desselben aus Fe oder Fe,O, oder Fe(OH), durch Lésen 
in reiner Flu@saéure unter Zusatz von HNOs, Eig., Ermittlung der Zus., 
FesF,10aq., Reaktionen. E. Deussen. 166 u. f. 


Eisenoxyduloxyd: Nachweis, da® dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur als 
metallischer Leiter fungiert, bei hohen Temperaturen jedoch elektrolytische 
Leitfahigkeit zeigt. R. v. Hasslinger. 198 u. f. 


Eriodictyonon: Einwirkung von Brom auf dasselbe. G. Mossler. 1030 u. 1031. 

— Uberfiihrung in das Phenylhydrazon. G. Mossler. 1031 u. 1032. 

— Bestimmung der optischen Aktivitat desselben. G. Mo8ler. 1033. 

— Aufspaltung desselben mit Salzsaiure, Entstehung von Brenzkatechin sowie 
von Homobrenzkatechin (?) hiebei. G. Mossler. 1033 u. 1034. 

—  Methylierung desselben mittels Diazomethans, Entstehung des Methy!- 
aithers C,5H;90,(OCH3)5 sowie des Methylathers C,;H,0.(OCHs), hiebei. 
G. Mossler. 1034 u. f. 

_ methyliertes : Entstehung von Protocatechusdure bei der Kalischmelze 
desselben. G. Mossler. 1036 u. 1037. 


Essigsaure: Versuche iiber die Entstehung derselben aus Silberacetat bei der 
Einwirkung von Jodmethyl. R. Wegscheider u. E. Frankl. 103 u. f. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-Pentadién-i, 3 
mittels Kaliumpermanganats, Identifizierung durch Darstg. und Analyse 
des Silbersalzes. M. Kohn u. O. Morgenstern. 494 u. 506. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation des Athanolmethyldiaceton- 
alkamins, Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Silbersalzes. M. 
Kohn u. K. Schlegl. 514, | 

— Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1, 3-Pentadiéns, 
Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Silbersalzes. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 527 u. 528. 


—  Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1, 3-Pentadiéns 
mittels Kaliumpermanganats. M. Kohn u. O. Morgenstern. 535. 
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Essigsaure: Entstehung derselben neben Propionsaure und Brenztraubensaure 
bei der Oxydation des Phorons aus Diithylketon, Identifizierung durch 
Analyse des Silbersalzes. M. Samec. 744 u. f. 

—  Binares Lésungsgleichgewicht zwischen derselben und Wasser. R. Kre- 
mann. 898 u. f. 


F, 


Fluor: Quantitative Bestimmung desselben durch Gliihen der betreffenden 
Fluorverbindung mit Kalk. E. Deussen. 165 u. 166. 

Fluorwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf Eisen, Eisenoxyd, Eisen- 
hydroxyd in Gegenwart von HNOs, Entstehung des Fluorids FI,F,.10aq. 
hiebei. E. Deussen. 166 u. f. 

— Ermittlung der Zweibasizitét derselben durch Bestimmung der Leitfahig- 
keit des Fluornatriums in 1/,9- und in 1/;99,-normaler Lésung. R. Kre- 
mann u. W. Decolle. 918. 

Flu8saure, wasserfreie: Anwendbarkeit von KupfergefaSen zur Bereitung der- 
selben. G. Goldschmiedt. 297—299. 

Formel, van Laar’sche: Anwendung derselben zur Ermittlung des Dissoziations- 
grades von Verbindungen, die im Schmelzflu8 dissozieren. R. Kremann. 
919 u. 920. 


G. 


Gallussaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsaure sowohl bei 
Anwendung absoluten wie auch wasserreicheren Alkohols. A. Kailan. 
974 u. f. 

—  Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mit alko- 
holischer Salzsiure vom Salzsduregehalt und vom Wassergehalt des 
verwendeten Alkohols. A. Kailan. 982 u. 983. 

Gelatine: Verhalten gegen Knop’sche Bromlauge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
608 u. f. 

Gemischtes Chinhydron aus a-Naphtochinon und Hydrochinon: Darstg. aus den 
beiden Komponenten, Eig., Zus., Zerlegung in a-Naphtochinon und 
Hydrochinon, Darstg. aus a-Hydronaphtochinon und Benzochinon, 
Kristaliform, optisches Verhalten. G. Urban. 300 u. f. 

Globulin: Verhalten gegen Knop’sche Bromlauge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
608 u. f. 

— Hexonbasenbestimmung (Histidin, Arginin und Lysin) in demselben. 
H. Lampel. 627 u. f. 

—  Desamidierung desselben. H. Lampel. 628. 

Glykokoll: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, 
Isolierung in Form des Esterchlorhydrates. Zd. H. Skraup. 449 u. 450. 

Glykol C,,Ho;Q.N: Darstg. aus dem Aminoalkohol CgHp,ON und Athylenoxyd. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 470 u. 471. 
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Glykole: Darstg. aus Ketonalkoholen durch Einwirkung magnesiumorganische: 
Verbindungen. Ad. Franke u. M. Kohn. 997 u. f. 

Glyoxal: Darstg., Versuch einer Kondensation desselben mit Isobutyraldehy 
mittels alkoholischen Kalis, Nachweis, da6 hiebei lediglich Oktoglyk«| 
und Isobuttersdure entsteht. H. Rosinger. 949. 

—  Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd mittels konzentrierter Pott- 
aschelésung zum Koérper C,9H,,0,. H. Rosinger. 949 u. f. 

— Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd mittels Pottasche, Ent- 
stehung eines Kérpers C,gHo Og (vielleicht ein Kondensationsprodukt 
aus Isobutyraldol und Acetaldehyd) von Isobutyracetaldol und von Iso- 

butyraldol als Nebenprodukten hiebei. H. Rosinger. 954 u. f. 

Glyzerin: Nachweis, da8 dasselbe bei der Reaktion zwischen Natriumsulfit unc 
Schwefel, die zur Thiosulfatbildung fiihrt, nicht als negativer Katalysato: 
wirkt, R. Kremann u. K. Hiittinger, 907—909. 

Gold, kolloidales: Ermittlung der kleinsten mittels der koloriskopischen Kapil 
lare nachweisbaren Menge desselben. F. Emich u. J. Donau. 82s 
u, 829. 

Golddoppelsalz des Betains der Aminotrimethylessigsaure: Darstg., Eig., Zus 
M. Kohn u. A, Schmidt. 1061 u. 1062. 

— gewonnen aus dem 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4) durch Methy- 
lierung: Darst., Eig., Zus. M. Kohn. 1052 u. 1053. 


H. 


Harnstoff: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Kresol. R. Kre- 
mann. 1127 u. f. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und m-Kresol. R. Kremann 
1131 u. 1132. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Kresol. R. Kremann 
1132 u. f. 
Hemipin-a-methylestersaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Silbersalz. P. Cahn-Speyer. 817. 
Histidin: Isolierung desselben durch Hydrolyse der Produkte der Einwirkuny 
von Bromlauge auf Kasein. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 616 u. 622. 
— Bestimmung der bei der Hydrolyse des Globulins entstehenden Histidin- 
menge. H. Lampel. 627 u. 628. 
— Bestimmung der bei der Hydrolyse des Desamidoglobulins entstehenden 
Histidinmenge. H. Lampel. 630 u. f. 
Homobrenzkatechin: Entstehung desselben (?) bei der Aufspaltung des 
Eriodictyonons mit Salzsiure, Zus. G. Mossler. 1034. 
Hornblende: Ermittlung des Schmelzpunktes und Bestimmung der Leitfihic- 
keit der Schmelze. C. Doelter. 1349—1361. 
— Leitfahigkeit der bereits glasig erstarrten Schmelze bei neuerlichem 
Erhitzen. C. Doelter. 1365—1367. 
—  Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen. C. Doelter 
1369. 
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Hydralcellulose: Uberfiihrung durch Acetylierung in die Oktacetylcellobiose. 
E. v. Hardt-Stremayr. 76 u. 77. 

Hydrat H,SO,H,O: Nachweis, da8 der Zerfall desselben mit Volumdilatation 
verbunden ist. R. Kremann u. R. Ehrlich, 840 u. f. 

— H,SO,H,O: Ermittlung der beim Vermischen von 1 Molekiil H,SO, mit 
1 Molekiil H,O eintretenden Volumanderung. R. Kremann u. R. 
Ehrlich. 859 u. 860. 

Hydrochinon: Einwirkung desselben auf a@-Naphtochinon, Entstehung des 
gemischten Chinhydrons C,gH, 90,4 hiebei. G. Urban. 300 u. f. 
Entstehung desselben aus dem gemischten Chinhydron C,gH,.0, neben 
a-Naphtochinon. G. Urban. 302 u. 308. 

Entstehung desselben neben Naphtochinhydron bei der Einwirkung von 
Benzochinon auf 2 Molekiile oa-Hydronaphtochinon. G. Urban. 
316—318. 

a-Hydronaphtochinon: Einwirkung desselben auf Benzochinon, Entstehung 
des gemischten Chinhydrons C,gH,.0, hiebei. G. Urban. 304 u. f. 

—  Einwirkung desselben auf 2 Molekiile Benzochinon, Entstehung von 
Chinhydron hiebei neben a-Naphtochinon. G. Urban. 314—316. 

— Einwirkung zweier Molekiile desselben auf Benzochinon, Entstehung von 
Naphtochinhydron hiebei neben Hydrochinon. G. Urban, 316—318. 

Hydroxylamin: Studien tiber die Elektroreduktion desselben O. Flaschner. 
209 u. f. 

Hydrozimtsaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzséure sowohl 
bei Anwendung wasserarmen wie auch bei Anwendung wasserreicheren 
Alkohols, Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und von der Salzsaurekonzentration. A. Kailan. 1149 u. f. 

Hypobromite: Kinetik der Umsetzung derselben. A. Skrabal. 360 u. f. 

Hypohalogenite: Allgemeines tiber die Kinetik derselben. A. Skrabal. 
370 u. f. 

Hypojodite: Kinetik des Uberganges derselben in Jodide und Jodate, Nach- 
weis, da$ bei konstanter Jodion- und Hydroxylionkonzentration dies eine 
Reaktion zweiter Ordnung ist. A. Skrabal. 329 u. f. 

— Kinetik der Umsetzung derselben zu Jodaten in Gegenwart geringer 
Mengen von Jodid. A. Skrabal. 351 u. f. 

— Nachweis, daf dieselben im stande sind, Thiosulfat mit groBer Geschwin- 
digkeit zu Tetrathionat zu oxydieren. E. Abel. 1294 u. f. 

Hiihnereiwei$: Verhalten gegen Knop’sche Bromlauge. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 608 u. f. 


Isobuttersaure: Entstehung derselben neben Oktoglykol beim Versuch, 
Isobutyraldehyd und Glyoxal mittels alkoholischen Kalis zu konden- 


sieren. H. Rosinger. 949. 
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Isobutylidenaceton: Uberfiihrung durch Addition von Methylamin und Reduk- 
tion der so entstehenden Aminoketons in‘das 2-Methyl-3-Methylamino- 
hexanol (5). M. Kohn. 426 u. f. 

Isobutyracetaldol: Entstehung desselben sowie von C,9Ho O03 und Isobutyr- 
aldol als Nebenprodukte bei der Kondensation von Isobutyraldehyd und 
Glyoxal mittels Pottasche, Zus. H. Rosinger. 957 u. 958. 

Isobutyraldehyd: Versuch einer Kondensation desselben mit Glyoxal mittels 
alkoholischen Kalis, Nachweis, da8 hiebei lediglich Oktoglykol neben 


Isobuttersiiure entsteht. H. Rosinger. 949. 
Kondensation desselben mit Glyoxal mittels konzentrierter Pottasche- 


lésung zum Korper C,)H;,0,. H. Rosinger. 949 u. f. 

Kondensation desselben mit Glyoxal mittels Pottasche, Entstehung des 

Isobutyraldols, eines Kérpers Cj Ho gO, (vielleicht ein Kondensations- 

produkt aus Isobutyraldol und Acetaldehyd) sowie des [sobutyracetaldols 

hiebei. H. Rosinger. 954 u. f. 

Isobutyraldol: Entstehung desselben sowie des Isobutyracetaldols und eines 
Kérpers C,9Hg90, als Nebenprodukte bei der Kondensation von 
Isobutyraldehyd und Glyoxal mittels Pottasche, Zus. H. Rosinger. 
944 u. f. 

Isocaprolakton: Entstehung desselben bei der Oxydation des 2-Methy!- 
pentan 2, 5-diols, Zus., Kalksalz der zugehérigen Oxysdure. A. Franke 
u. M. Kohn. 1009 u. 1010. 

a-Isomethylheptenon: Addition von Methylamin an dasselbe unter Bildung 
einer Ketonbase. M. Kohn u. J. Giaconi. 465 u. f. 

Isonikotinsaure: Léslichkeit derselben in Alkohol. A. Kailan. 731. 

—  Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsaure. A. Kailan. 731 u. f. 


J. 


Jod: Untersuchung des Leitvermégens desselben bei steigenden Temperaturen, 

Nachweis, da$ elementares Jod beziiglich seines elektrischen Verhaltens 

sowohl Eigenschaften eines metallischen wie eines elektrolytischen 

Leiters erkennen 1a46t. R. v. Hasslinger. 184 u. f. 

Einwirkung desselben auf Mercurisulfat in Gegenwart von Wasser, 

Entstehung der Verbindung 6 (3 HgO. 2 SO,) 6 HgJg HgJ gO, _hiebei. 

C. Briickner. 961—963. 

p-Jodbrombenzol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von alkoholischer 
Jodlésung auf p-Brombenzoldiazothioacetat neben Schwefel, Eig., Zus. 
P. Friedlander u. A. Chwala. 261. 

p-Jodnitrobenzol: Entstehung desselben neben Schwefel und Nitrobenzol bei 
der Einwirkung von Jod auf eine alkoholische Lésung von p-Nitrobenzol- 
diazothioacetat. P. Friedlander u. A. Chwala. 256. 

Jodtrimethylessigsaure: Darstg. aus Oxypivalinsiure, Eig., Zus. M. Kohn 
u. A. Schmidt. 1057 u. 1058. 
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K. 


Kalisalz, saures, der Acetaminoterephtalsiure: Darstg., Eig., Zus. P. Cahn- 
Speyer. 816. 

Kaliumchlorat: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. J. Stérba. 
407 u. 408. 

Kaliumchlorid: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. J. S térba, 
406 u. 407. 

Kalk: Uber die Entwasserung von Alkohol mit demselben. A. Kailan. 927 u. f. 

— gebrannter: Anwendung desselben zur quantitativen Bestimmung des 
Fluors. E. Deussen. 165 u. 166. 

Kalksalz der y-Oxyisocapronsiure: Darstg. aus dem Lakton, Eig., Zus. 
A. Franke u. M. Kohn. 1010. 

Kapillare, koloriskopische: siehe unter Koloriskopische Kapillare. 

Kasein: Verhalten gegen Knop’sche Bromlauge. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
608 u. f. 

— Verhalten gegen Bromlauge, Entstehung von Valerianséure, Propion- 
séure und anderen Fettséuren, von Bernsteinsaéure und Oxalsidure hiebei. 
Nachweis, da8 das Arginin vollig zerstért wird, daS hingegen Histidin 
und Lysin, Leucin und Prolin bei der Hydrolyse des mit Bromlauge 
behandelten Produktes sich auffinden lassen. Zd. H. Skraup u. 
R. Witt. 610 u. f. 

Kathodenstrahlen: Uber die chemische Einwirkung derselben auf Natrium- 
chlorid, Natriumnitrat, Natriumsulfat, Kaliumchlorid, Kaliumchlorat. 
J. Stérba. 397 —409. 

Kaustizierung: siehe unter Soda. 

Ketonalkohole: Darstg. von Glykolen aus denselben durch Einwirkung mag- 
nesiumorganischer Verbindungen. A. Franke u. M. Kohn. 997 u. f. 


Kérper C,,)Hg.0:Entstehung desselben bei der Reduktion des Oxyds C, Ho 9, 
Eig., Zus. M. Samec. 757 u. 758. 

— Cy 9H 90, (vielleicht ein Kondensationsprodukt aus Isobutyraldol und 
Acetaldehyd): Entstehung desselben sowie von Isobutyraldol und 
Isobutyracetaldol bei der Kondensation von Glyoxal und Isobutyraldehyd 
mittels Pottasche als Nebenprodukt, Eig., Zus., Reduktion zu C, )Ho 903. 
H. Rosinger. 934 u. f. 

— Cy 9He0,: Darstg. durch Reduktion von C,gHo9Og, Eig., Zus. H. Rosin- 
ger. 956 u. 957. 

— (4 )H;,0;: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Onocerinsiure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung 
von Kali in Onocerinsaure. F. v. Hemmelmayr. 1390 — 1392. | 


Kohle: Widerstand eines Kohlenfadens in Ohm bei verschiedenen Temperaturen; 


Nachweis, da8S der Widerstand der Kohle, der anfangs mit steigender 
Temperatur abnimmt, ein Minimum erreicht und dann mit zunehmender 
Temperatur zunimmt. R. v. Hasslinger. 178 u. 179. 
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Kohlenwasserstoff C,H,,: Darstg. aus der ungesattigten Base C,,Ho,N, Eig., 
Zus., Bromaddition. M. Kohn u. J. Giaconi. 475 u. 478. 
— Ci9H,g: Oxydation desselben zur Saéure C;9Hg9O,, Oxydiathylessigsiure, 
Essigsaiure und Propionséiure. M. Samec. 758 u. 759. 
— Cy H;g: Reduktion zum Kohlenwasserstoff C,)Hop. M. Samec. 759. 
— CoH: Darstg. durch Reduktion von C, Hj, ., Eig., Zus. M. Samec. 759. 
Koloriskopische Kapillare: Anwendung derselben in der mikrochemischen 
Analyse. F. Emich u. J. Donau. 825 u. f. 
Kondensationsprodukt aus Isobutyraldehyd und Glyoxal: Darstg. mittels 
konzentrierter Pottaschelésung, Eig., Zus., Reduktion zu C,gH900,. 
H. Rosinger. 949. 


Korund, kiinstlicher: Nachweis, da8 derselbe hingegen kein kristallisiertes, 
sondern nur amorphes Bor, bei der Entziindung eines Gemisches von 
Aluminiumgries, Schwefelblumen und geschmolzenem Borax entsteht, 
Zus., Kristallgestalt. O. Hénigschmid. 1107 u. f. 

m-Kresol: Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
flichenenergie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 870. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kremann. 
1131 u. 1132. 


o-Kresol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kre- 
mann. 1132 u. f. 


p-Kresol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kre- 
mann 1127 u. f. 
m-Kresol-Anilin-Gemische: siehe unter Anilin-m-Kresol-Gemische. 
Kristallform des Dibromoxydesoxybenzoins: C. Hlawatsch. 294. 
— der héher schmelzenden Form des Cholestenchlorhydrates. J. Mauthner. 
1115 u. 1116. 


KupfergefaSe: Anwendbarkeit von solchen zur Bereitung wasserfreier Flu8- 
siure. G. Goldschmiedt. 297 — 299. 
Kupfersalz des Leucins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup. 
451. 
— des Prolins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup. 
452 u. 453. 
— des Sarcosins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn u. 
K. Schlegl. 513 u. 514. | 
— einer Oxyaminovaleriansdure: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 457 
u. 458. 


L. 


Labradorit: Ermittlung des Schmelzpunktes, Leitfahigkeit der Schmelze. 
C. Doelter. 1327 — 1332. 
— Spezifische Leitfihigkeit desselben bei verschiedenen Temperaturen. 
C. Doelter. 1370. 
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Lackmus: Bestimmung der Empfindlichkeit det Reaktion desselben mit Sdure 
sowie mit Lauge, die mittels der koloriskopischen Kapillare erzielbar ist. 
F. Emichu. J. Donau. 830. 


Lakton C,9H,,g0,N: Darstg. aus dem Aminoalkohol CgHg,ON und Chlorkohlen- 
siureester, Eig., Zus. M. Kohn u. J. Giaconi. 470. 

— der a-Methyl-;y-Dimethyl-a, y-Dioxybuttersdéure (2,4-Dimethyl-pentan- 
2,4-diol-1-Saiure): Entstehung bei der Oxydation des ungesittigten 
Alkohols C;H,,0, Eig., Zus. A. Franke u. M. Kohn. 1004 u. 1005. 

Leucin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, Identi- 
fizierung durch das Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 451. 

—- Anwesenheit in den bei der Einwirkung von Bromlauge auf Kasein ent- 
stehenden Produkten. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 613 u. 614. 

— Isolierung desselben aus dem Gemenge von Aminosauren, welches 
durch Einwirkung von Bromlauge auf Kasein und‘darauffolgende Hydro- 
lyse gewonnen wird. Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 619 u. 620. 


Leucinsilber: Gewonnen aus den bei der Einwirkung von Bromlauge auf 
Kasein entstehenden Produkten, Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 613 
u. 614. 

Lésungsgleichgewichte, binaére: Zwischen Ameisensdure und Wasser sowie 
Essigsiiure und Wasser. R. Kremann,. 893—900. 


Lysin: Isolierung desselben durch Hydrolyse der Produkte der Einwirkung von 
Bromlauge auf Kasein, Identifizierung durch das Pikrat. Zd. H. Skraup 
u. R. Witt. 615 u. 616, 621 u. 622. 
— Bestimmung der bei der Hydrolyse des Globulins entstehenden Lysin- 
menge, Analyse des Pikrates. H. Lampel. 627 u. 628. 


Lysinpikrat: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
615 u. 616. 
— Dargestellt zur Identifizierung, Zus. H. Lampel. 627 u. 678. 


M. 


Malonsiaure: Nachweis, daf der Zerfall derselben in Eisessiglésung in Kohlen- 
siure und Essigsaéure sich kinetisch verfolgen l48t und eine mono- 
molekulare Reaktion ist. J. Lindner. 1041 u. f. 

Malonsaureamid: Uberfahrung durch Einwirkung von Jodathyl und Natrium- 
athylat in das Athylmalonamid. H. Meyer. 5. 

Mandelsaure (Para): Veresterung derselben mit Alkohol allein sowie auch mit 
alkoholischer Salzsiure, Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
vom Wassergehalt und der Salzsiurekonzentration. A. Kailan. 1188 
bis 1203. 

Mercurisulfat: Einwirkung desselben auf Jod in Gegenwart von Wasser, 
Entstehung von 6 (3HgO.2SOs3) 6 HgJ,.HgJ,0, hiebei. C. Briickner. 
961—963. 
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Methenylamidothiophenol: Entstehung desselben aus o-Nitrophenylthioglykol- 
siure beim Kochen mit konzentrierter Natronlauge. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 270. : 

Methoxychinolincarbonsaure: Darstg. aus a-Chlorchinolin-B-carbonsdure 
durch Einwirkung von Natriummethylat in Methylalkohollésung, Eig., 
Zus. H. Meyer. 55 u. 56. 

a’-Methoxynikotinsaure: Darstg. aus a’-Chlornikotinsaéure und Natriummethylat 
in Methylalkohollésung, Eig., Zus., Uberfitihrung in den Methylester 
mittels Diazomethans. H. Meyer, 59—61. 

a'-Methoxynikotinsaéuremethylester: Darstg. aus der Saure und Diazomethan, 
Eig. H. Meyer, 60 u. 61. 

Methylacetessigsaureamid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natrium- 
propylat und Propyljodid in das Methylpropylacetessigsdéureamid. 
H, Meyer. 2 u. 3. 

— Darstg. aus dem Acetessigsaureamid durch Einwirkung von Jodmethyl 
und Natriummethylat. H. Meyer. 4. 

Methylather C,,;H,,.0O, (OCHg).: Entstehung desselben aus dem Eriodictyonon 
durch Einwirkung von Diazomethan neben dem Methylather C,,;H,0, 
(OCHg)4, Eig., Zus. G. Mossler. 1034—1036. 

— C,;Hg0.(OCHg),: Entstehung desselben aus dem Eriodictyonon mittels 
Diazomethans neben dem Methylather C,;H,;,0,(OCHg)o, Eig., Zus. 
G. Mossler. 1034—1036. 

Methylathyldiacetonalkamin: Darstg. aus Methyldiacetonalkamin und Jod- 
athyl, Eig., Zus., Chloroplatinat, Addition von Jodmethyl, Benzoylderivat, 
Uberfiithrung in das 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten(4). M. Kohn 
u. O. Morgenstern. 496 u.f. » 

Methylallyldiacetonalkamin: Darstg. durch Einwirkung von Allyljodid auf 
das Methyldiacetonalkamin, Eig., Zus., Chloroplatinat, Addition von 
Jodmethyl. M. Kohnu. K. Schlegl. 516—518. 

Methylamin: Vereinigung desselben mit Isobutylidenaceton unter Bildung einer 
Ketonbase. M. Kohn. 426 u. f. 

—  Einwirkung desselben auf BenZalaceton unter Bildung einer Ketonbase. 
M. Kohn. 432 u. f. 

— Addition desselben an a-Isomethylheptenon unter Bildung einer Keton- 
base. M. Kohn u, J. Giaconi. 465 uw. f. 

Methylamisoterephtalsaure: Darstg. aus Aminoterephtalsaure, Kali und Jod- 
methyl, Eig., Zus. P. Cahn-Speyer, 812 u, 813. 

Methylbenzyldiacetonalkamin: Darstg. durch Einwirkung von Benzylchlorid 
auf das Methyldiacetonalkamin, Eig., Zus., Chloroplatinat, Addition von 
Jodmethyl. M, Kohn u. K. Schlegl. 519 u. 520. 

n-Methylchinolon-;-Carbonsaure: Uberfiihrung derselben mittels Thionyl- 
chlorids in das Chlorid und des letzteren in den Methylester. H. Meyer. 


59. 
n-Methylchinolon-;-Carbonsauremethylester: Darstg. aus der Saure auf dem 
Wege iiber das Chlorid, Eig., Zus. H. Meyer. 59. 
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u-Methylcinchoninsauremethylester: Darstg. aus der Saure und Diazomethan, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das Amid. H. Meyer. 51 u. 52. 

Methyldiacetonalkamin: Uberfiihrung mittels Jodathyls in das Methylathy!- 
diacetonalkamin. M. Kohn u. O. Morgenstern. 496 u, 497. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von, Jodallyl in das Methylallyl-, von 
Jodpropyl in das Methylpropyl-, von Benzylchlorid in das Methylbenzy!]- 
diacetonalkamin. M. Kohn u. K. Schlegl. 514—-521. 

— Uberfiihrung desselben in das N-a, y7-Tetramethyltrimethylenimin. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 533. 

—  Verhalten desselben gegen siedende Jodwasserstoffséure. G. Gold- 
schmiedt. 1065. 

2-Methy1-2-Dimethylaminopenten (4): Darstg. aus dem Dimethyldiaceton- 
alkamin, Eig., Zus., Chloroplatinat, Pikrat, Addition von Jodmethyl und 
Uberfiihrung in den Kohlenwasserstoff C,H». M. Kohn u. K. Schlegl. 
522 u. f. 
Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsdure. G. Goldschmiedt. 
1065. : 

2-Methyl-4-Dimethylaminopenten (2): Darstg. aus dem N-a, 77-Tetramethyl- 
trimethylenimin, Uberfiihrung in das 4-Methyl-1, 3-pentadién. M. Kohn 
u. O. Morgenstern. 533 u. f. } 

Methylenblau: Bestimmung der mittels der koloriskopischen Kapillare nachweis- 
baren Mengen desselben. F. Emich u. J. Donau. 828. 

Methylester (isomere) der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaéure: Darstg., 
Eig., Zus. R. Stimmer. 418—421. 

— der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesadure: Darstg. aus dem Silbersalz 

und Jodmethyl, Eig., Zus. R. Stimmer. 415. 

2-Methylhexan-2, 6-diol: Darstg. aus Acetobutylalkohol und Magnesium- 
methyljodid, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Destillation unter Atmo- 
spharendruck in einen ungesattigten Alkohol (?) C7;H,,0, durch Ein- 
wirkung von verdiinnter Schwefelsaéure in das Dimethylpentamethylen- 
oxyd. A. Franke u. M. Kohn. 1011 wu. f. 

— QOxydation zu Aceton und Bernsteinsdure. A. Franke u. M. Kohn. 

1014 u. 1015. 

2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Darstg. aus dem N-Athyl-a, 77-Tri- 
methyltrimethylenimin, Eig., Zus., Platindoppelsalz, Addition von Jod- 
methyl und Uberfiihrung in den Kohlenwasserstoff CgH, 9. M. Kohn u. 
O. Morgenstern. 489 u. f. 

- Darstg. aus dem Methylathyldiacetonalkamin, Zus., Pikrat, Chloroplatinat, 
Uberfiihrung in den Kohlenwasserstoff CgH,. M. Kohn u. O. Morgen- 
stern. 500 u. f. 

2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5): Darstg. durch Addition von Methylamin 
an das Isobutylidenaceton und Reduktion der so entstehenden Keton- 
base, Eig., Zus., Einwirkung von Jodmethyl, Kondensation mit Form- 
aldehyd, Uberfiihrung in das N-a-Dimethyl-y-Isopropyltrimethylenimin. 
M. Kohn. 426 u. f. 
3 
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2-Methyl-4-Methylamino-Heptanol (6): Darstg: durch Reduktion det Keton- 
base aus @Isomethyiheptenon und Methylamin, Eig., Zus., Nitrosover- 
bindung, Methylierung, Einwirkung von Formaldéhyd, von Chiorkohlen- 
siureester, Obeffihrung in das N-a-Dimethyl-y-Isobutyltrimethylimin. 
M. Kohn u. J. Giaconi. 465 t. f. 

4-Methyl-Pentadien-1,3: Darstg. aus dem 2-Methyl-2-Methylathylamino- 
penten (4), Eig., Zus., Oxydation zu Aceton, Ameisensdure, Essigsiure 
und Oxalsiiure, Bromaddition. M. Kohn u. O. Morgenstern. 491 u. f., 
503 u. f. 

4-Methyl-1, 3-Pentadién: Entstehung desselben aus dem 2-Methyl-4-Dimethy]- 
aminopenten (2), Oxydation zu Aceton, Essigsiure, Ameisensaure 
und Oxalsiufe, Bromaddition. M. Kohn u. O. Morgenstern. 533 u. f. 

4-Methyl-1, 3-pentadién: Darstg. ausgehend vom 2-Methyl-2-Dimethylamino- 
penten (4), Eig., Zus., Bromaddition, Oxydation desselben zu Aceton, 
Essigsaure, Ameisenséure und Oxalséure. M. Kohn wu. K. Schlegl. 
525 u. f. 

2-Methylpentan-2, 5-diol: Darstg. aus Acetopropylalkohol und Magnesium- 
methyljodid, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsaure in das Dimethyltetramethylenoxyd sowie durch Oxydation 
in das Isocaprolakton. A. Franke u. M. Kohn. 1006 u. f. 

Methylphenythydrazin, asymimetrisches: Verhalten gegen siedende Jodwasser- 
stoffsiure. G. Goldschmiedt. 1068. 

Methylpropylacetessigsaureamid: Darstg. aus Methylacetessigsdureamid 
mit Propyljodid und Natriumpropylat. H. Meyer. 2 u. 3. 

Methylpropyldiacetonalkamin: Darstg. durch Einwirkung von Propyljodid 
auf das Methyldiacetonalkamin, Eig., Zus., Chloroplatinat, Addition von 
Jodmethyl. M. Kohn u. K. Schlegl. 516519. 

= Verhalten desselben gegen siedende Jodwasserstoffsiure. G. Gold- 

schmiedt. 1065. 

N-Methyl-c, +7-Trimethyltrimethylenimin: Verhalten desselben gegen 
siedende Jodwasserstoffsaure. G. Goldschmiedt. 1064. 

Molybdansaureanhydrid: Uberfiihrung in das Molybdinsilicid nach der 
aluminothermischen Methode. O. Hénigschmid. 1019 u. f. 

Molybdiansilicid [MoSi,]: Darstg. aus Molybdansaureanhydrid nach der 
aluminothermischen Methode, Eig., Zus. O. Hinigschmid. 1019 u. f. 

Monoacetyl-p-Bromphenylhydrazin: Entstehung desselben bei der Einwir- 
kung von Thioessigsaure aufp-Brombenzoldiazothioacetat nebenSchwefel, 
Eig., Zus., Verseifung zum p-Bromphenylhydrazin. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 261 u. 262. 

Monoacetyl-p-Nitrophenylhydrazin: Entstehung desselben bei der Einwir- 
kung von Thioessigsadure auf p-Nitrobenzoldiazothioacetat, Fig., Zus. 
P. Friedlander u. A. Chwala. 259. 

Murex brandaris: Gewinnung des roten Farbstoffes aus derselben, Eig., Nach- 
weis, da& detselbe vom Indigo wie auch vom Thioindigo verschieden 
ist. P. Friedlander. 991—996. 
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N. 


Naphtochinhydron: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Benzo- 


chinon aut 2 Molekule «-Hydronaphtochinon neben Hydrochinon, Zus. 


G. Urban. 316—318, . 

a-Naphtochinon: Einwirkung desselben auf Hydrochinon, Entstehung des 
gemischten Chinhydrons C,,H,90, hiebei. G. Urban. 300 u. f. 
Entstehung desselben durch Spaltung des gemischten Chin- 
hydrons C,,H,;,0,4 neben Hydrochinon, Zus. G. Urban. 302 u. 308. 

— Entstehung desselben neben Chinhydron durch Einwirkung von 2 Mole- 
kiilen Benzochinon auf a-Hydronaphtochinon, G. Urban. 314 
bis 316. 

a-Naphtoesaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsiure sowohl 
bei Anwendung wasserarmen wie auch bei Anwendung wasserreicheren 
Alkohols, Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung 
vom Wassergehalt und von der Salzsiurekonzentration des verwendeten 
Alkohols. A. Kailan. 1089 u. f. 

§-Naphtoesaure: Veresterung derselben durch alkoholische Salzsaiure sowohl 
bei Anwendung wasserarmen wie auch bei Anwendung wasserreicheren 
Alkohols, Abhaingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung 
vom Wassergehalt sowie von der Salzsdurekonzentration des verwen- 
deten Alkohols. A. Kailan. 1080 u. f. 

Natriumchlorid: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. J. Stérba. 


398.—404. 
Natriumnitrat: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. J. Stérba’ 
404—405. 


Natriumsalz der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonséure: Darstg., Eig., Zus. 

F. Glassner. 286. 
— der p-Nitrobenzoldiazothioglykolsaure: Darstg., Eig. und Zus. desselben. 

P. Friedlander u. A. Chwala. 264. 

Natriumsulfat: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. J. Stérba. 
405 u. 406. 

Natriumsulfit: Kinetik der Natriumthiosulfatbildung aus demselben und 
Schwefel. R. Kremann u. K. Hittinger. 902 u. f. 
Kinetik der Thiosulfatbildung aus demselben und Schwefel, Nachweis, 
daS Traubenzucker wie auch Glyzerin die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht beeinflussen. R. Kremann u. R. Hiittinger. 904 uw. f. 

Natriumthiosulfat: siehe unter Thiosulfat. 

Natriumthiosulfatbildung aus Sulfit und Schwefel: Kinetik derselben, Nach- 
weis, daS Traubenzucker wie auch Glyzerin die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht beeinflussen. R. Kremannu. R. Hiittinger. 902 u. f. 

Nebenprodukt von der Darstellung des o-Benzoylbenzoesaiurepseudoanilids: 
Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 1221. 

Nikotinsaure: Léslichkeit derselben sowie ihres Chlorhydrates in Alkohol. 
A. Kailan. 711—712. 


3* 





Ee eee 





ore wre 








EEE ee 








36 


Nikotinsaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsiure sowohl bei 
Anwendung absoluten wie auch bei Anwendung wasserreicheren Alko- 
hols. A. Kailan. 712 u. f. 
— Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung mit alko- 
holischer Salzsiure vom Wassergehalt und der HCl-Konzentration der 
letzteren. A. Kailan. 731. 


Nikotinsaureathylester: Verseifung desselben durch alkoholische Salzsaure. 
A. Kailan. 728 u. f. 


p-Nitroacetanilid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Thioessig- 
sdure auf p-Nitrobenzoldiazothioacetat, Eig., Zus., Verseifung zu p-Nitro- 
anilin. P. Friedlander u. A. Chwala. 258. 


p-Nitroanilin: Oberfiihrung desselben in die Diazoverbindung und der letz- 
teren durch Einwirkung von Thioessigsaéure in das p-Nitrobenzoldiazo- 
thioacetat. P. Friedlander u. A. Chwala. 254 u. 255. 
—  Dargestellt durch Verseifung aus p-Nitroacetanilid. P. Friedlander u 
A. Chwala:- 258. 


o-Nitrobenzalmalonsaure: Darstg. aus o-Nitrobenzaldehyd und Malonsaure 
Eig., Uberfiihrung in die a-Oxychinolin-B-Carbonsiure. H. Meyer. 
53 u. 54. 

Nitrobenzol: Entstehung desselben beim Verkochen der alkoholischen Lésung 
von p-Nitrobenzoldiazothioacetat sowie bei der Einwirkung von Jod auf 
die alkoholische Lésung des Diazothioacetats. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 255 u. 256. 

— Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachen- 

energie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 864. 


Nitrobenzol-Anilin-Gemische: siehe unter Anilin-Nitrobenzolgemische. 


p-Nitrobenzoldiazothioacetat: Darstg. aus diazotiertem y-Nitroanilin und Thio- 
essigsdure, Eig., Zus., Zersetzung beim Erwarmen der alkoholischen 
Lésung unter Ausscheidung von Schwefel und Abspaltung von Nitro- 
benzol. P. Friedlander u. A. Chwala. 254 u. f. 


— Ejinwirkung von Jod auf die alkoholische Lésung desselben, Entstehung 
von Nitrobenzoi, p-Jodnitrobenzol und Schwefel hiebei. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 256. 

— Einwirkung von Thioessigsaure auf dasselbe, Entstehung von Diacetyl- 
nitrophenylhydrazin hiebei neben p-Nitroacetanilid und bisweilen auch 
Monoacetyl, bezw. Triacetyl-p-Nitrophenylhydrazin, P. Friedlander 
u. A, Chwala. 256 u. f. 

p-Nitrobenzoldiazothioglykolsaure: Darstg. ausgehend vom p-Nitroanilin ; 


Darst., Eig. und Zusammensetzung des Natronsalzes. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 264. 


o-Nitrochlorbenzol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Thioglykolsaure in 
Gegenwart von Atznatron in o-Nitrophenylthioglykolsdure. P. Fried- 
lander u. A. Chwala. 270. 
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p-Nitrophenylhydrazin: Entstehung bei der Verseifung des Diacetylproduktes, 
i Eig., Zus. P. Friedlanderu. A. Chwala, 257 u. 258. 
o-Nitrophenylthioglykolsaure: Darstg. aus o-Nitrochlorbenzol und Thioglykol- 
siiure bei Anwesenheit von Atznatron, Eig., Zus., Uberfihrung durch 
konzentrierte Natronlauge in Methenylamidothiophenol und durch 
Reduktion in o-Aminophenylthioglykolséureanhydrid. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 270. 
p-Nitrophenylthioglykolsaure: Darstg. aus p-nitrophenyldiazothioglykol- 
saurem Natrium durch Kochen mit Wasser sowie aus p-Chlornitrobenzol, 
Thioglykolsaure und Atznatron, Eig., Methylester, Athylester, Reduktion 
zur p-Aminophenylthioglykolsdure. P. Friedlander u. A. Chwala. 
274 u. f. 
Nitrosoverbindung des Aminoalkohols CgHy,ON : Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
u. J. Giaconi. 467. ) 
-— des Benzyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 540 u. 541. 
— des 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
435 u. 436. 
Nitroterephtal-a-methylestersaure: Reduktion zur 2-Aminoterephtal-1-methy]- 
estersaure. R. Wegscheider. 822—824. 
Nitroterephtal-b-methylestersaure: Reduktion zur 2-Aminoterephtal-4-Methyl- 
estersiure. R. Wegscheider. 820 u. 821. 
m-Nitrozimtsaure: Veresterung derselben durch alkoholische Salzséure sowohl 
bei Anwendung wasserarmen wie auch bei Anwendung wasserreicheren 
Alkohols, Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und von der Salzsaiurekonzentration. A. Kailan. 1171—1179. 
o-Nitrozimtsaéure: Veresterung derselben durch alkoholische Salzsaure. 
A. Kailan. 1164—1171. 
p-Nitrozimtsaure: Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsaure. 
A. Kailan. 1179—1185. 


O. 


Oktacetylcellobiose: Entstehung derselben bei der Acetylierung von Oxycellu- 
lose (dargestellt mittels Salpetersiiure), Zus., Drehungsvermégen. 
E. v. Hardt-Stremayr. 75 u. 76. 
— Entstehung aus Hydralcellulose durch Acetylierung, Zus. E. v. Hardt- 
Stremayr. 76 u. 77. 
—  Entstehung aus Acidcellulose durch Acetylierung. E. v. Hardt-Stre- 
mayr. 77 u. 78. 
—- siehe auch unter Cellobioseoktacetat. 
Oktoglykol: Entstehung desselben neben Isobuttersdéure beim Versuch, Iso- 
butyraldehyd und Glyoxal mittels alkoholischen Kalis zu kondensieren ; 
Zus. H. Rosinger. 949. 
Onocerin: Oxydation desselben mittels Kaliumpermanganats zum Dioxyono- 
keton sowie zur Sdure Cy,Hs3gO,, Einwirkung von Brom auf dasselbe. 
F. v. Hemmelmayr. 1394—1399. 
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Onocerinsdure: Titration derselben, Zus., Methylester, Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid, Einwirkung von Brom auf dieselbe, Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd. H. v. Hemmel mayr. 1388 u. f. 

—  Entstehung derselben aus dem Kérper C,,Hs,0O;7 beim Kochen mit Kali, 
Zus. F. v. Hemmelmayr. 1391 u. 1392. 

Onocerinsduremethylester: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 1389 
u. 1390. . 

Orthoklas: Leitféhigkeit der Schmelze. C. Doelter. 1833—1339. 

— Leitfahigkeit der bereits glasig erstarrten Schmelze bei neuerlichem 
Erhitzen. C. Doelter, 1361—1365. 

+ Spezifische Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen. C. Doelter. 
1369. 

Orthoklasgias: Spezifische Leitiéhigkeit bei verschiedenen Temperaturen. 
C. Doelter. 1369 u. 1370. 

Osazon der Cellobiose: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. E. v. H ard t- 
Stremayr, 70. 

Oxalat des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4): Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
1052. 

Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methy!-Pentadién- 1,3 

: mittels Salpetersiiure. M. Kohn u. O. Morgenstern. 494 u. 506. 
Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1,3-Pentadiéns. 
M. Kohn u. K. Schiegl. 528. — Lawes 

—- Entstehung derselben bei der Oxydation des 4-Methyl-1,3-pentadiéns 
mittels Kaliumpermanganats in sehr geringer Menge. M. Kohn u. 
O. Morgenstern. 535. 

——  Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge auf Kasein, 
Identifizierung durch das Calciumsalz. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 614 
u. 615. 

Oxim des p-Dimethylaminobenzaldibenzylketons: Darstg., Eig., Zus. E. May er- 
hofer. 594. 

—- des p-Dimethylaminobenzalphenylacetons: Darstg., Eig., Zus. E.Mayer- 
hofer. 601, 
— des Phorons aus Diathylketon: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 743. 

Oximanhydrid der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure: Darstg., Eig., Zus. 
R. Stiimmer, 421 u. 422. 

a-Oxy-$-Athylcinchoninsaureathylester: Darstg. aus dem Saurechlorid und 
Alkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 40 u. 41. 

Oxyaminovaleriansaure: Isolierung einer solchen aus den Produkten der 
Hydrolyse des Desamidoglutins in Form des Pikrates, Eig., Zus., Kupfer- 

_ salz. Zd. H. Skraup. 454 u. £ 

m-Oxybenzoesaure: Veresterung derselben mittels alkoholischer Salzsaure 
(sowohl in absolutem wie auch in wasserhaltigem Alkohol). A. Kailan. 
120 uc f. 

—— Abhiangigkeit: der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung vom 
Wassergehalt und der Salzsiiurekonzentration. A. Kailan. 133. 
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o-Oxybenzoesadure: Veresterung derselben mitiels alkoholischer Salzsdure. 
A. Kailan. 117 u. f. 
—  siehe auch unter Salicylsdure. ; 
p-Oxybenzeesdure; Veresterung derselben mittels alkoholischer Salzsiure 
(sowohl in absolutem wie auch in wasserhaltigem Alkohol), A. Kailan. 
134 u, f. 
— Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung vom 
Wassergehalt und der Salzséurekonzentration. A. Kailan. 147. 
m-Oxybenzoesaureathylester: Versuche iiber die Verseifung desselben durch 
alkoholische Salzséure. A. Kailan. 130—133. 
p-Oxybenzoesaureathylester: Versuche iiber die Verseifung desselben durch 
alkoholische Salzsaure. A. Kailan. 146 u. 147. 
Oxybenzoesfuren: Vergicich des Verhaltens derselben bei der Veresterung 
mittels alkoholischer Salzsdure mit dem der Benzoesiure sowie dem der 
Nitro- und Amidobenzoesiduren. A. Kailan. 148 u. f. | 
Oxycellulose (erhalten durch Einwirkung von KC1O, und HCl auf Cellulose); 
Uberfiihrung durch Acetylierung in das Cellobioseoktacetat. E. v. Hardt- 
Stremayr. 74 u, 75. 

—  (dargestellt mittels Salpetersiiure): Uberfiihryng durch Acetylierung in 

die Oktacetylcellobiose. E. v. Hardt-Stremayr. 75 u. 76. 

a-Oxychinolin-f-Carbonsaure: Darstg, aus o-Nitrobenzaldehyd und Malon- 
siiure durch Kondensation zu o-Nitrobenzalmalonséure und Behandlung 
derselben mit Ejisenvitriol und Ammoniak, Eig., Zus., Methylester. 
H, Meyer. 53 u. 54. 

«-Oxychinolin-8-Carbonsiuremethylester: Darstg. aus der Saure mittels 
Diazomethans, Eig., Zus. H. Meyer, 55. 

Oxyd C,H,,0:; Entstehung desselben bei der Oxydation von Cy 9Ho90, Eiig., Zus. 
M. Samec, 750. 

— Cy,o9Hg0: Oxydation desselben mit Kaliumpermangenat, Entstehung 
eines K6rpers CgH,,0, einer Saéure CoH gO, und einer Sdure 
CgH 203 (a-Oxydiathylessigsdure). M. Samec,. 749—753. 

— Cy oH oO: Reduktion zum Kérper Cy9Ho90. M. Samec. 757 u. 758. 

— CypHggO: Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in der Wiarme, 
Entstehung von asymmetrischem Diidthylaceton, von Diiathylacetylessig- 
siure, Diathylessigsiure und einer Siure CygHo 0, hiebei. M. Samec, 
753—757. 

p-Oxydesoxybenzoia: Entstehung desselben durch CO ,-Abspaltung aus der 
Desoxybenzoin-4-oxy-3-earbonsaure, F. Glassner. 285. 

4-Oxyisophtalsaure: Entstehung derselben neben Toluol aus Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsaéure durch Einwirkung von Atzkali. F. Glassner. 288 
u. 289. 

—  Entstehung derselben durch Oxydation von 1,3, 4-Xylenol. G. Gold- 
schmiedt. 1095 u. 1096. 

a-Oxy-$-Methyicinchoninsaureathylester: Darstg. aus dem Chiorid und 
absolutem Athylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 40. 
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a-Oxy-f-Methylcinchoninsaéuremethylester: Darstg. aus dem Silbersalz und 
iiberschiissigem Jodmethyl. H. Meyer. 36. 

o-Oxyphenylthioglykolsaure: Darstg. durch Diazotierung der Aminoverbin- 
dung, Eig:, Darstg. Eig. und Zus. ihres Bariumsalzes. P. Friedlander 
und A. Chwala. 271 u. 272. - 

Oxypivalinsaure: Uberfiihrung derselben in Bromtrimethylessigsdure sowie in 
Jodtrimethylessigsdéure. M. Kohn u. A. Schmidt. 1056—1058. 


P. 


Paratolylphenylketon: Darstg. aus Toluol, Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid, Oxydation zur Parabenzoylbenzoesdure. H. Mayer. 1223 u. 
1224. 

Phenol: Ermittlung der Volumanderung beim Mischen desselben mit einer 
aiquimolekularen Menge Anilins. R. Kremann u. R. Ehrlich. 859 u. f. 

— Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachen- 
energie desselben. R. Kremann u. R. Ehrlich. 868. 

Phenol-Anilin-Gemische: siehe unter Anilin-Phenol-Gemische. 

Phenylaceton: Kondensation mit p-Dimethylaminobenzaldehyd zum p-Dimethy!- 
aminobenzalphenylaceton sowie zum Di-p-Dimethylaminobenzalpheny!|- 
aceton. E. Mayerhofer. 597—602. 

a-Phenylcinchoninsaure: Uberfiihrung durch Behandlung mit Thionylchlorid 
in das Chiorid und Einwirkung von Methylalkohol auf dasselbe in den 
Methylester sowie durch Ammoniak in das Amid. H. Meyer. 39. 

a-Phenylcinchoninsauremethylester: Darstg. aus der Séure, Eig., Zus., Uber- 
fiihrung in das Amid. H. Meyer. 39 u. 40. 

Phenylcyanatverbindung der Aminotrimethylessigsaiure: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. A. Schmidt. 1060. 

— des Prolins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. Skraup. 452. 

— des Prolins: Isolierung derselben‘aus einem Saiuregemenge, welches durch 
Einwirkung von Bromlauge auf Kasein und darauffolgende Hydrolyse 
gewonnen wird. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 621. 

p-Phenylendiamin: Entstehung desselben bei der Reduktion des Diacetyl-p- 
Nitrophenylhydrazins. P. Friedlander u. A. Chwala. 257. 

Phenylessigsaurechlorid: Einwirkung desselben auf Salicylsaiure in Nitro- 
benzollésung in Gegenwart von Aluminiumchlorid, Entstehung der 
Desoxybenzoin-4-ox y-3-carbonsaure hiebei. F. Glassner. 282 u. f. 

Phenylhydrazon der Salicylsiure: Darstg. aus Salicylsiuremethylester und 
Phenylhydrazin bei Anwesenheit von Piperidin, Eig., Zus., Darstg., Eig. 
und Zus. des Piperidinsalzes des Phenylhydrazons. H. Schrétter u. 
Flooh. 1100 u. f. 

— der Salicylsiure: Identitat dieses vermeintlichen Hydrazons mit dem 
Salicylsdurephenylhydrazid. H. Meyer. 1381—1384. 
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Phenythydrazon des Eriodictyonons: Darstg., Eig., Zus. L: Mossler. 1031 u. 


1032. 


Phenylhydrazonanhydrid der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure: Darstg., 


Eig., Zus. R. Stiimmer. 422. 

1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3): Darstg. aus Benzylidenaceton und 
Methylamin und Reduktion der Ketonbase, Eig., Zus., Methylierung, 
Nitrosoverbindung, Einwirkung von Formaldehyd. M. Kohn. 432 uw. f. 

—  Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsiure. L. Goldschmiedt. 1065 
u. 1066. 

Phenylphtalid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin und Anilinchlor- 
hydrat in Phenylphtalidanilid. H. Meyer. 1220. 

— Entstehung desselben bei der Reduktion des wahren o-Benzoylbenzoe- 
siureanilids. H. Meyer. 1229. 

Phenylphtalidanilid: Entstehung desselben bei der Reduktion des Benzoyl- 
benzoesdurepseudoanilids, Eig., Zus., Darstg. durch Einwirkung von 
Phenylphtalid auf Anilin und salzsaures Anilin. H. Meyer. 1219 u. 1220. 

Phenylthioglykol-y-carbonsaure: Darstg. aus diazotierter p-Amidobenzoe- 
saure und Thioglykolséure und Verkochen des Natriumsalzes der Diazo- 
verbindung mit Wasser, Eig., Darstg., Eig. u. Zus. des Dimethylesters, 
Diathylester. P. Friedlander u. A. Chwala. 279 u. 280. 

Phenylthioglykol-y-carbonsauredimethylester: Darstg. aus der Siaure, Eig., 
Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 280. 

Phenylthioharnstoff des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4): Darstg. aus dem 
Aminoalkohol und Phenylsenfél, Eig., Zus. M. Kohn. 1053. 

Phoron aus Diaithylketon: Darstg., Eig., Zus., Oxim, Oxydation mittels Kalium- 
permanganats zu Essigséure, Propionséure und Brenztraubensdure. 
M. Samec. 741 u. f. 

Phtalonmethylestersaure: Versuche iiber die Entstehung derselben bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf Silberphtalonat. R. Wegscheider u. 
E. Frankl. 107—110. 

Phtalsdéureanhydrid: Einwirkung desselben auf Carbazol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid, Entstehung der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesaure 
hiebei. R. Stimmer. 411 uw. f. 

— Ejinwirkung desselben auf Biphenylenoxyd in Gegenwart von AIClg, 
Entstehung derBiphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure hiebei. R. Stiimmer. 
416 u. f. 

Picolinsaure: Lislichkeit derselben in Alkohol sowie auch in alkoholischer 

Salzsaure. A. Kailan. 706. 


— Veresterung derselben mit alkoholischer Salzsiure, A. Kailan. 706 u. f. 
Pikrat des N-Athyl-a, y7-Trimethyltrimethylenimins: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 487. 
— des Arginins: Isolierung desselben aus den Produkten der Hydrolyse des 
Desamidoglutins, Zus. Zd. H. Skraup. 455. 
— des N-a-Dimethyl-7-Isopropyltrimethylenimins: Darstg., Eig. u. Zus. 
M. Kohn. 430. - 
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Pikrat des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4): Darstg., Eig., Zus,, Kristall- 
form. M. Kohn. 1051 u. 1052. 

—- des 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4): Darstg., Eig, Zus. M. Koha 
u. K. Schlegl. 524. 

— des 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Darstg., Eig.,Zus. M.Kohn 
u. O. Morgenstern, 501 y. 502. 

— einer Oxyaminovaleriansdure; Isolierung aus den Produkten der Hydro- 
lyse. des Desamidoglutins, Eig., Zus., Uberfiihrung in die freie Siure 
Zd. H. Skraup. 454 u. f. 

Pinakon aus Diithylketon: Darstg, aus Didthylketen, Trennung von einem 
gleichzeitig entstehenden phoronartigen Kérper; M. Samec. 741 u. f. 

— sus Didthylketon: Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe, Einwirkung 
von Schwefelséure auf dasselbe. M. Samec. 747 —749. 

Piperidinsalz des Phenylhydrazons der Salicylsiure: Darstg, aus Salicylsiure- 
methylester; Phenylhydrazin und Piperidin, Eig., Zus. H. Schrétter u. 
J. Flooh. 1103 uy, f, | 

Platinchlorid: Bestimmung der mittels der koloriskopischen Kapillare erziel- 
baren Empfindlichkeit der Reaktion desselben mit Jodkalium zum Nach- 
weise des Platins. F. Emich u,J, Donau, 830. 

Prolin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, Identi- 
fizierung durch Darstellung und Analyse des Kupfersalzes sowie der 
Phenylcyanatverbindung. Zd, H. Skraup. 452 u. 453. 

— Isolierung desselben aus einem Siyregemenge, welches durch Einwir- 

, kung von Bromlauge auf Kasein und darauffolgende Hydrolyse gewonnen 

wird in Form der Phenyicyanatverbindung. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
621, 

Propionsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge auf 
Kasein, Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Silbersalzes. 
Za, H. Skraup u. R. Witt, 611 u. f. 

— Entstehung derselben neben Essigsaéure und Brenztraubensdure bei der 
Oxydation des Phorons aus Diathylketon, Mentifizierung durch Analyse 
des Silbersalzes. M. Samec. 744. 

Protocatechusaure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze des methylier- 
ten Eriodictyonons. Zus. G. Mossler. 1036 und 1037, 

Pseudocholesten: Darstg. aus Cholestenchlorhydrat, Eig., Zus., Drehungs- 
vermégen, Uberfiihrung in das Dibromid. J. Mauthner. 1117 u. f. 

Pseudocholestendibromid: Darstg. aus Cholesten, Eig., Zus., optisches Ver- 
halten desselben. J. Mauthner. 1119 u. f. 

Purpur, antiker; Farbstoff desselben, Gewinnung aus Murex brandaris, Nach- 
weis, daB derselbe vom Indigo wie auch vom Thioindigo verschieden 
ist. P, Friedlander. 991—998. 

Pyridinmonocarbonsauren; Vergleich des Verhaltens derselben bei der Ver- 
esterung mit dem Verhalten der Benzoeséure sowie der Amidobenzoe- 
sduren. A. Kailan. 735 u. f. 
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Quecksilbertrippelsalz: Vermutlich 6 (3HgO . 2SO3) 6HgJo . HgJgQ¢, Darstg. 


aus Mercurisulfat, Wasser und Jod; Eig. Zus. C. Briickner. 
961 —963. 
R. 


Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes C,)H,,0, aus Isobutyraldehyd 
und Glyoxal: Darstg., Eig., Zus. H. Rosinger. 952 u. 9538. 
Rhodaneisenreaktion: Bestimmung der mittels der koloriskopischen Kapillare 
erzielbaren Empfindlichkeit derselben. F. Emich u. J. Donau. 829 
u. 830. 
S. 


Saure C,H,.0, (Oxydathylessigsadure): Entstehung derselben bei der Oxydation 
von Ci9H99O, Darstg., Eig. und Zus. des Baryumsalzes, Oxydation der 
Saure zu Diathylketon. M. Samec. 751 u. 752. 

— CgH,g0,: Entstehung derselben bei der Oxydation von C,9Ho90, Darstg., 
Eig. und Zus. des Baryumsalzes. M. Samec. 750 u. 751. 

— Cy9Ho9O04: Entstehung derselben bei der Oxydation des Oxyds C, Hg 90, 
Darsig., Eig. und Zus. des Silbersalzes. M. Samec. 752. 

— CyoHg9Oq: Entstehung derselben bei der Oxydation von C,gHg90, Oxy- 
dation der Saéure zu Diathylketon, Darstg., Eig. und Zus. des Silbersalzes. 
M. Samec. 756. 

— CogHggO,: Entstehung derselben bei der Oxydation des Onocerins mit 
Kaliumpermanganat, Eig., Zus., Silbersalz. F. v. Hemmelmayr. 1397 
u. 1398. 

Saurebildung bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf Metallsalze: 
Mégliche Ursachen derselben, Versuch einer Theorie derselben. Anwen- 
dung dieser Theorie zur Erklarung an deren abnormen Reaktionen. 

R. Wegscheider u. E. Frankl. 79 u. f. 

Salicylsiure: Einwirkung derselben auf Phenylessigsaurechlorid in Nitro- 
benzollésung bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, Entstehung der Des- 
oxybenzoin-4-oxy-3-carbonsiure hiebei. F. Glassner. 282 u. f. 

—  Phenylhydrazon derselben siehe unter Phenylhydrazon der Salicylsaure. 

Salicylsdurephenylhydrazid: Identitét desselben mit dem vermeintlichen 
Phenylhydrazon der Salicylsdéure. H. Meyer. 1381 —1384. 

Salpetrige Saure: Studien iiber die Elektroreduktion desselben. O. Flaschner. 
207 u. f. 

Sarcosin: Entstehung desselben bei der Oxydation des Athanolmethyldiaceton- 
alkamins, Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Kupfersalzes. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 513 u. 514. 

Schwefel: Nachweis, da8 geschmolzener Schwefel, welcher eine geringe Leit- 
fihigkeit besitzt, bei Stromdurchgang Polarisationserscheinungen erkennen 
1a8t und als ionisierendes Lésungsmittel fiir andere K6rper dienen kann. 
R. v. Hasslinger. 188 u. f. 
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Pikrat des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4): Darstg., Eig, Zus,, Kristall- 
form. M. Kohn. 1051 u. 1052. 

— des 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4): Darstg., Eig, Zus. M. Koha 
u. K. Schlegl. 524. 

— des 2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4): Darstg., Eig., dus. M.Kohn 
u. O. Morgenstern, 501 y. 502. 

— einer Oxyaminovaleriansdure; Isolierung aus den Produkten der Hydro- 
lyse des Desamidoglutins, Eig., Zus., Uberfiihrung in die freie Saure 
Zd. H. Skraup. 454 u. f. 

Pinakon aus Diithylketon:. Darstg, aus Didthylketon, Trennung von einem 
gleichzeitig entstehenden phoronartigen Kérper, M. Samec. 741 u. f. 

— aus Didthylketon: Einwirkung von Zinkathyl auf dasselbe, Einwirkung 
von Schwefelsaéure auf dasselbe. M. Samec. 747 —749. 

Piperidinsalz des Phenylhydrazons der Salicylsiure: Darstg, aus Salicylsiure- 
methylester, Phenylhydrazin und Piperidin, Eig., Zus..H. Schrétter u. 
J. Flooh. 1103 u, f, | 

Platinchlorid: Bestimmung der mittels der koloriskopischen Kapillare erziel- 
baren Empfindiichkeit der Reaktion desselben mit Jodkalium zum Nach- 
weise des Platins. F. Emich u.J, Dongu, 830. 

Prolin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Desamidoglutins, Identi- 
fizierung durch Darstellung und Analyse des .Kupfersalzes sowie der 
Phenylcyanatverbindung. Zd, H. Skraup. 452 u. 453. 

— lsolierung desselben aus einem Saiuregemenge, weliches durch Einwir- 
kung von Bromlauge auf Kasein und darauffolgende Hydrolyse gewonnen 
wird in Form der Phenyicyanatverbindung. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 
621, 

Propionsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge auf 
Kasein, Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Silbersalzes. 
Zd. H. Skraup u. R. Witt, 611 u, f. 

—  Entstehung derselben neben Essigséure und Brenztraubensdure bei der 
Oxydation des Phorons aus Diathylketon, dentifizierung durch Analyse 
des Silbersalzes. M. Samec. 744. 

Protocatechusaure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze des methylier- 
ten Eriodictyonons. Zus. G. Mossler. 1036 und 1037, 

Pseudocholesten: Darstg. aus Cholestenchlorhydrat, Eig., Zus., Drehungs- 
vermigen, Uberfiihrung in das Dibromid. J. Mauthner. 1117 u. f. 

Pseudocholestendibromid: Darstg. aus Cholesten, Eig., Zus., optisches Ver- 
halten desselben. J. Mauthner. 1119 u. f. 

Purpur, antiker; Farbstoff desselben, Gewinnung aus Murex brandaris, Nach- 
weis, da derselbe vom Indigo wie auch vom Thioindigo verschieden 
ist. P, Friedlander. 991—998. 

Pyridinmonocarbonsauren; Vergleich des Verhaltens derselben bei der Ver- 
esterung mit dem Verhalten der Benzoesdure sowie der Amidobenzoe- 
siuren. A. Kailan. 735 u. f. 
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Quecksilbertrippelsalz: Vermutlich 6 (3HgQO. 2 SOs) 6 HgJo . HgJgOg, Darstg. 


aus Mercurisulfat, Wasser und Jod; Eig., Zus. C. Briickner. 
961 —963. 
R. 


Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes C,,H,;,0, aus Isobutyraldehyd 
und Glyoxal: Darstg., Eig., Zus. H. Rosinger. 952 u. 953. 
Rhodaneisenreaktion: Bestimmung der mittels der koloriskopischen Kapillare 
erzielbaren Empfindlichkeit derselben. F. Emich u. J. Donau. 829 
u. 830. 
S. 


Saure C,H,.0, (Oxydiathylessigsaure): Entstehung derselben bei der Oxydation 
von Cy9H999, Darstg., Eig. und Zus. des Baryumsalzes, Oxydation der 
Sdure zu Diathylketon. M. Samec. 751 u. 752. 

— CgH,g0,: Entstehung derselben bei der Oxydation von C,gHo90, Darstg., 
Eig. und Zus. des Baryumsalzes. M. Samec. 750 u. 751. 

— Cy9HgqO4: Entstehung derselben bei der Oxydation des Oxyds C,9H 990, 
Darsig., Eig. und Zus. des Silbersalzes. M. Samec. 752. 

— CoH 904: Entstehung derselben bei der Oxydation von CygHo90, Oxy- 
dation der Saure zu Diathylketon, Darstg., Eig. und Zus. des Silbersalzes. 
M. Samec. 756. 

— CogHgg0,: Entstehung derselben bei der Oxydation des Onocerins mit 
Kaliumpermanganat, Eig., Zus., Silbersalz. F. v. Hemmelmayr. 1397 
u. 1398. 

Saurebildung bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf Metallsalze: 
Mégliche Ursachen derselben, Versuch einer Theorie derselben. Anwen- 
dung dieser Theorie zur Erklarung an deren abnormen Reaktionen. 

R. Wegscheider u. E. Frankl. 79 u. f. 

Salicylsdure: Einwirkung derselben auf Phenylessigsaurechlorid in Nitro- 
benzollésung bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, Entstehung der Des- 
oxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaure hiebei. F. Glassner. 282 u. f. 

— Phenylhydrazon derselben siehe unter Phenylhydrazon der Salicylsiure. 

Salicylsdurephenylhydrazid: Identitat desselben mit dem _ vermeintlichen 
Phenylhydrazon der Salicylséure. H. Meyer. 1381—1384. 

Salpetrige Saure: Studien tiber die Elektroreduktion desselben. O. Flaschner. 
207 u. f. 

Sarcosin: Entstehung desselben bei der Oxydation des Athanolmethyldiaceton- 
alkamins, Identifizierung durch Darstg. und Analyse des Kupfersalzes. 
M. Kohn u. K. Schlegl. 513 u. 514. 

Schwefel: Nachweis, daB geschmolzener Schwefel, welcher eine geringe Leit- 
fihigkeit besitzt, bei Stromdurchgang Polarisationserscheinungen erkennen 
1a48t und als ionisierendes Lésungsmittel fiir andere K6rper dienen kann. 
R. v. Hasslinger. 188 u. f. 
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Schwefel : Kinetik der Bildung von Natriumthiosulfat aus demselben und Natrium- 
sulfit. R. Kremann u. K. Hiittinger. 902 u. f. 

—  Kinetik der Natriumthiosulfatbildung aus demselben und Natriumsulfit, 
Nachweis, daS Zusatz von Glyzerin wie auch von Traubenzucker die 
Reaktion nicht beeinfluBt. R. Kremann u. K. Hiittinger. 901 u. f. 

Schwefelkupfer: Nachweis, daB dasselbe bei gew6hnlicher Temperatur sich als 
metallischer Leiter verhalt, jedoch bei héherer Temperatur elektrolytisch 
zu leiten beginnt. R. v. Hasslinger. 196 u. f. 

Schwefelsaure: Ermittlung der Volumanderung beim Mischen derselben mit der 
aiquimolekularen Menge Wasser. R: Kremann u. R. Ehrlich. 859 u. f. 

— (System H,SO,.H,O): Zur Kenntnis der Bildungswirme desselben. 
R. Kremann u. F. Kerschbaum. 911 u. 916. 

Sehwefelstnre: W aanes-Gomnleshe: Untersuchung der Dilatation verschiedener 
' derartiger Gemische bei der Erwarmung; Nachweis, daB die Ausdehnung 
im untersuchten Temperaturintervall bei einer Zusammensetzung der 
aquimolekularen Mischung ein Maximum zeigt, das durch den Zerfall 
des Hydrates H,SO,.H,O, der mit Volumdilatation verbunden ist, bedingt 
ist. R. Kremann u. R, Ehrlich, 840 u, f. 

— Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten solcher Gemische verschiede- 
ner Zusammensetzung. R. Kremannu. R. Ehrlich, 840 u. f. 

— Bestimmung der inneren Reibung derselben. R. Kremann u. R. Ehr- 
lich. 888 u. f. 

Schwefelsilber: Nachweis, daB dasselbe bei gewéhnlicher Temperatur elektro- 
lytische_ Leitfahigkeit besitzt, jedoch bei, tiefen Temperaturen rein 
metallisches Leitvermégen annimmt. R. v. Hasslinger. 193 u. f. 

Silberacetat: Versuche iiber die Bildung freier Sdure aus demselben bei der 
Einwirkung von Jodmethyl. R. Wegscheider u. E, Frankl. 103 u. f. 

— Dargestellt zur Identifizierung. Zus. M. Kohn u. O. Morgenstern. 
494 u. 506. 

—  Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 514. 

— Dargestellt zur Identifizierung. Zus. M. Kohn u. K. Schlegl. 528. 

— Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn u. O. Morgen- 
stern. 535, 

—  Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. M. Samec. 744 u. 745. 

Silberphtalonat: Versuche iiber die Bildung von Estersiure aus demselben bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf dasselbe. R. Wegscheider u. 
R. Frankl. 106—-110. 

Silberpropionat: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Samec. 745. 

Silbersalz der Acetaminoterephtalsdure. Darstg., Eig., Zus. P. Cahn-Speyer. 
816. 

— der Aminoterephtalsdure: Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von Jodmethyl. 
P. Cahn-Speyer, 809 u. f. 

— der Benzoesdure: Ermittlung der bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
dasselbe entstehenden Séiuremenge. R. Wegscheider u. E. Frankl. 
110 wu. f. 
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Silbersalz der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoeséure: Darstg.,' Eig., Zus. 

R. Stiimmer. 418. 

— der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesdure: Darstg., Eig., Zus. R. Stiim- 
mer, 414 u. 415. 

— der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonséure: Darstg., Eig., Zus. F. Glas s- 
ner. 286. 

— der Diathylacetylessigsiure: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 754. 

— der Diathylessigsaéure: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 754. 

— der mm-Dibrombenzoeséure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. 
P. Friedlander u. V. Laske. 988. 

— der Kampferséure: Ermittlung der bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
dasselbe entstehenden Saéuremenge. R. Wegscheider u. E. Frankl. 
110 u. f. 

— der a-Nitrophtalsdure: Ermittlung der bei der Einwirkung von Jodmethy! 
auf dasselbe entstehenden Siuremenge. R.Wegscheider u. E. Frankl. 
110 u. f. 

— der Propionsaure: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. Zd.H. Skraup u. 
R. Witt. 612 u. 613. 

— der Sdure C, 9H» 0,: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 752 u. 753. 

— der Saure C, 9H 90,: Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 756. 

— der Sdéure Co,H3,0,: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 1397 u. 
1398. 

—- der m-Valeriansiure: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. Zd. H. Skraup 
u. R. Witt. 612. 

— des Sulfonsiurederivates CgH,,0,S: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 268 u. 269. 

Silbersulfid: siehe unter Schwefelsilber. 


Soda: Kaustizierung derselben mittels Atzkalks bei 106—110° sowie bei 80°; 
Nachweis, da8 die Kaustizierung bei 80° etwas vollstandiger verlauft als 
bei 106—110°. H. Walter. 544 u. f. 

— Uber die Kaustizierung derselben. Bemerkungen zu der Arbeit von 
H. Walter. R. Wegscheider. 555—558. 

Steinkohlenteer: Nachweis, da®B ein bei der technischen Gewinnung von 
Benzoesaiure aus demselben erhaltenes Nebenprodukt ein Estergemisch 
darstellt, das vorzugsweise 1, 3, 4-Xylenolbenzoat ist. G. Gold- 
schmiedt. 1091—1097. 

Sulfonsaurederivat CgH,)0,S: Darstg. durch Oxydation von o0-Tolylthio- 
glykolsaiure, Eig., Zus., Silbersalz. P. Friedlander u. A. Chwala. 
268. 


: 


Tantalsaureanhydrid: Uberfiihrung desselben in das Tantalsilicid mittels der 
aluminothermischen Methode. O. Hinigschmid. 1026 u. 1027. 
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Tantalsilicid [TaSig]: Darstg. aus Tantalsdureanhydrid nach‘der alumino- 
thermischen Methode, Eig., Zus. O. Hénigschmid. 1026 u. 1027. 


Tetrahydrometaoxazinderivat C,H, ,ON: Darstg. aus dem Aminoalkoho!l 
CgH,,ON und Formaldehyd, Eig., Darstg., Eig. und Zus. des Aurichlorates 
und des Chloroplatinates sowie des Aurichlorates des Chlormethylates. 
M. Kohn. 428 u. 429. 

— Cy 9H,zON: Darstg. aus 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3) und Form- 
aldehyd, Eig., Zus., Aurichlorat. M. Kohn. 436 u. 437. 

— aus dem Aminoalkohol CgHj,,ON und Formaldehyd: Darstg., Eig., Zus., 
Golddoppelsalz; Platindoppelsalz, Addition von Jodmethyl. M. Kohn 
u. J. Giaconi. 467—469. 


Tetramethylbenzidin: Verhalten gegen siedende Jodwasserstoffsaure. G. Gol d- 
schmidt. 1068. 

N-a, 77-Tetramethyltrimethylenimin: Darstg. aus dem Methyldiacetonalkamin. 
Eig., Uberfiihrung durch erschépfende Methylierung in das 2-Methyl- 
4-Dimethylaminopenten (2) und in den Kohlenwasserstoff C,H,,. 
M. Kohn u. O. Morgenstern. 533 u. f. 


Tetrathionat: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd auf Natriumthiosulfat in essigsaurer Lésung, Nachweis, daf diese 
Reaktion bimolekular ist, Erklarung ihres Mechanismus. E. Abel. 
1248. 

Thioessigsaure: Einwirkung derselben auf diazotiertes p-Nitroanilin, Ent- 
stehung des p-Nitrobenzoldiazothioacetats hiebei. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 254 u. 255. 

— Ejinwirkung derselben auf p-Nitrobenzoldiazothioacetat, Entstehung von 
Diacetylnitrophenylhydrazin hiebei neben p-Nitroacetanilid und bisweilen 
auch Mono- und Triacetylnitrophenylhydrazin. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 256 u. f. 

— Einwirkung derselben auf p-BrombenZoldiazoniumchlorid, Entstehung 
des p-Brombenzoldiazothioacetats hiebei. P. Friedlander u.A.Chwala. 
260. 

—  Ejinwirkung derselben auf y-Brombenzoldiazothioacetat, Entstehung von 
Monoacetyl-py-Bromphenylhydrazin neben Schwetel hiebei. P. F ried- 
lander u. A. Chwala. 261. 


Thioglykolsaure: Darstg. durch Reduktion der Dithioglykolsdure. P. Fried- 

lander u. A. Chwala. 250. 

—  Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von p-Toluoldiazoniumchlorid 
in p-Toluoldiazothioglykolsdure. P. Friedlander u. A. Chwala. 
262 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von o-Nitrochlorbenzol bei Anwesenheit 
von Atznatron in o-Nitrophenylthioglykolséure. P. Friedlander u. 
A. Chwala. 270. 


p-Thiokresol: Entstehung durch Schmelzen von p-Toluolthioglykolsdure beim 
Schmelgzen mit Atznatron. P. Friedlander u. A. Chwala. 269. 
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Thiosulfat: Nachweis, da6 die Einwirkung desselben auf Wasserstoffsuperoxyd 
in essigsaurer Lésung eine bimolekulare Reaktion ist, Erklarung des 
Mechanismus dieser Reaktion. E. Abel. 1248 u. f. 

— Katalytische Beeinflussung der Reaktion desselben mit Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Wasserstoffionen. E. Abel. 1265—1274. 

— Vorausberechnung der Katalyse der Reaktion desselben mit Wasserstoff- 
superoxyd durch Jodionen. E. Abel. 1274 u. f. 

— Nachweis, daf die Jodionenkatalyse bei der Reaktion des Wasserstoff- 
superoxyds mit Thiosulfat nicht notwendig iiber freies Jod fiihrt, sondern 
daB Faille realisierbar sind, bei denen Hypojodite direkt Thiosulfat mit 
groBer Geschwindigkeit zu Tetrathionalen oxydieren kénnen. E. Abel. 
1294 u. f. 

Thonerde, kristallisierte: siehe unter Korund. 

p-Toluidin: Uberfiihrung desselben in das Diazoniumchlorid und des letzteren 
durch Einwirkung von Thioglykolsaure in die p-Toluoldiazothioglykol- 
siure. P. Friedlander u. A. Chwala. 262 uw. f. 

Toluol: Entstehung desselben aus Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonséure durch 
Spaltung mit Atzkali neben 4-Oxyisophtalsdure. F. Glassner. 288 
u. 289. 

p-Toluoldiazothioglykolsaure: Darstg. aus diazotiertem p-Toluidin und Thio- 
glykolsaure, Eig., Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 262—264. 

p-Tolylphenylketon: siehe unter Paratolylpheny'keton. 

o-Tolylthioglykolsaure: Darstg. aus o-Tolylmerkaptan und Chloressigsaure 
oder durch Verkochen von o-tolyldiazothioglykolsaurem Natrium mit 
Wasser, Eig., Zus. P. Friedlander u. A. Chwala. 267. 

— QOxydation mittels Permanganats zum Sulfonderivat CgH, 90,5. P. Fried- 
lander u. A. Chwala. 268. 

p-Tolylthioglykolsaure: Darstg. aus p-Tolyldiazothioglykolat durch Verkochen 
mit Wasser, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Schmelzen mit Atznatron in 
p-Thiokresol. P. Friedlander u. A. Chwala. 269. 

Traubenzucker: Nachweis, daf derselbe die Thiosulfatbildung aus Sulfit und 
Schwefel nicht beeinflu8t. R. Kremann u. K. Hiittinger. 906. 

Triacetyl-p-Nitrophenythydrazin: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Thioessigsdure auf p-Nitrobenzoldiazothioacetat. P. Friedlander 
u. A. Chwala. 259 u. 260. 

Tribenzylamin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Benzylchlorid 
auf das Diacetonalkamin neben Benzyldiacetonalkamin, Zus. M. Kohn. 
538 u. 539. 

Trimethylamin: Entstehung desselben neben CgH,,, Identifizierung durch das 
Goldsalz. M. Kohn u. J. Giaconi. 477. 

— Entstehung desselben bei der Darstellung des 4-Methyl-1, 3-pentadiéns, 
ausgehend vom 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4). Identifizierung 
durch das Chloroplatinat. M. Kohn u. K. Schlegl. 526 u. 527. 

— Trennung vom gleichzeitig entstandenen 4-Methyl-1, 3-Pentadién, Identifi- 
zierung durch das Goldsalz. M. Kohn u. O. Morgenstern. 536. 
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Trimethylphenyliumjodid: Verhalten desselben gegen siedende . Jodwasser- 
stoffsiure, G. Goldschmiedat. 1067. 


U. 


Ubermangansaure: Ermittlung der kleinsten mittels der koloriskopischen 
Kapillare nachweisbaren Menge. F. Emich u. J. Donau. 829. 

Umesterung: d. i. die Bildung von Fettsiureestern bei der Verseifung von 
Glyzeriden mit alkoholischem Kali, Nachweis, da6 dieselbe sich stufen- 
weise volizieht durch Verseifungsversuche von Ribél. M. J. Stritar u. 
R. Fanto. 383 u. f. 

Ungesattigter Alkohol C;H,,0(?): Entstehung desselben bei der Destillation 
des 2-Methylhexan-2, 6-diols' unter Atmosphiarendruck, Eig., Zus. 
A. Franke u. M. Kohn. 1012 u. 1013. 

Untertrijodige Saure (HJ,0): Mutma6liche voriibergehende Bildung derselben 
bei der Hypojoditreaktion. A. Skrabal. 343 u. f. 


V. 


n-Valeriansaurer Kalk: Dargestellt zur Identifizierung, Zus., Léslichkeits- 
bestimmung. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 616 u. 617; 624. 

m-Valeriansaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Bromlauge 
auf Kasein, Identifizierung durch Darstg. u. Analyse des Calcium- 
und Silbersalzes sowie durch die Léslichkeitsbestimmung des Kalk- 
salzes. Zd. H. Skraup u. R. Witt. 611 u. f., 616 u. f., 624. 

Verseifungsproze6: Beitrag zur Theorie desselben, Nachweis auf Grund von 
Verseifungsversuchen von Riibél, da8 sich die Umesterung (siehe die- 
selbe) stufenweise volizieht. M. J. Stritar u. R. Fanto. 383 u. f. 


W. 


Wasser-Schwefelsaure-Gemische: siehe Schwefelsdéure-W asser-Gemische. 

Wasserstoffsuperoxyd: Nachweis, da8 die Einwirkung desselben auf Natrium- 
thiosulfat in essigsaurer Lésung eine bimolekulare Reaktion ist, Er- 
klirung des Mechanismus dieser Reaktion. E. Abel. 1248 u. f. 

— Katalytische Beeinflussung der Reaktion desselben mit Natriumthiosulfat 
durch Wasserstoffionen. E. Abel. 1265—1274. 

—  Vorausberechnung der Katalyse der Reaktion desselben mit Thiosulfat 
durch Jodionen. E. Abel. 1274 u. f. 

— Nachweis, da8 die Jodionenkatalyse bei der Reaktion des Wasserstoff- 
superoxyds mit Thiosulfat nicht notwendig iiber freies Jod fiihrt, sondern 
da8 Fille realisierbar sind, bei denen Hypojodit direkt Thiosulfat zu 
Tetrathionat mit groSer Gesehwindigkeit oxydieren kann. E. Abel. 
1294 u. f. 
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Wolframsaureanhydrid: Uberfiihrung desselben in das Wolframsilicid nach 
der aluminothermischen Methode. O. HGnigschmid. 1024 u. f. 
Wolframsilicid [WSi,]: Darstg. aus Wolframséureanhydrid nach der alumino- 

thermischen Methode, Eig., Zus. O. Hinigschmid. 1024 u. f. 


X. 


1, 3, 4-Xylenol: Entstehung desselben bei der Verseifung des 1, 3, 4-Xylenol- 
benzoates aus Steinkohlenteer, Identifizierung durch Oxydation zur 
4-Oxyisophtalsdure. G. Goldschmiedt. 1093 u. f. 

3, 4-Xylenolbenzoat: Nachweis, da®$ dasselbe der Hauptbestandteil eines 
bei der technischen Gewinnung von Benzoeséure aus Steinkohlenteer 
beobachteten Produktes ist, durch Verseifung zu Benzoeséure und 
1, 3, 4-Xylenol. G. Goldschmiedt. 1091 u. f. 


Z. 


Zimtsaure: Veresterung derselben durch alkoholische Salzsaure sowohl bei 
Anwendung wasserarmen wie auch wasserreicheren Alkohols, Abhangig- 
keit der Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung vom Wassergehalt 
und von der Salzséurekonzentration. A. Kailan. 1138—1149. 
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CgH,0, 
C,H.0, 
C,H, C1 
C,H,0,S 


C3H,O, 
C,H,O,N 


C,H,O, 
C,H,O 
C,H, iN 
C,H,0,S, 


C5H 909 
C,H,0,Br 
C,H OoJ 
C,H,0,N 
C,H, ,OoN 


CH, ,O,N 


C.Hio 
C,H,O. 
C,H,,0. 


Formelregister. 


C,-Gruppe. 


Glyoxal. 
Oxalsaure. 
Chlorithy]. 
Thioglykolsaure. 


C,-Gruppe. 


Propionsaure. 
Alanin. 


C,-Gruppe. 


Bernsteinsaure. 
Isobutyraldehyd. 
Dimethylathylamin. 
Dithioglykolsadure. 


C,-Gruppe. 


n-Valeriansaure. 
Bromtrimethylessigsaure. 
Jodtrimethylessigsaure. 
Prolin. 

Aminovaleriansaure. 
Aminotrimethylessigsaure. - 
Oxyaminovaleriansaure. 


C,-Gruppe. 
4-Methyl-Pentadién-1, 3. 
Benzochinon. 

Brenzkatechin. 
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C.H;,02 Isocaprolakton. 


C,H,,0 Dimethyltetramethylenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran). 
C,H,,0, Isobutyracetaldol. 
— Diathylessigsaure. 


C,.H,.03 Sadure C,H,.0, (Oxydiathylessigsaure). 
C,H,,0, 2-Methylpentan-2, 5-diol. 
C,H,BrJ p-Jodbrombenzol. 
C,H,O,N Picolinsaure. 

— Nikotinsaure. 

—— Isonikotinsiure. - 
C,H,NBr,  0-p-Dibromanilin. 
C,H,N,Br yp-Bromphenylhydrazin. 
C;H,0,N,  p-Nitrophenylhydrazin. 
C.H;,0,N _Leucin. 7 
C,H,,0,N, __Lysin. 

C,H,,0,N, Arginin. 


C;-Gruppe. 
C,H, Toluol. 
C;H,O, o-Oxybenzoesiure. 
— p-Oxybenzoesiure. 
= m-Oxybenzoesaure. 
C;H,O, Protokatechusiaure. 


_- 1, 2, 4-Dioxybenzoesaure. 

—- 1, 3, 5-Dioxybenzoesaure, 

= 1, 3, 4-Dioxybenzoesaure. 
C;H,0, Gallussaure. 
C,H,0, Homobrenzkatechin. 
C;H,,03 Lakton der a-Methyl-y-Dimethyl-a, y-Dioxybuttersaéure (2, 4-Di- 

methylpentan 2, 4-diol-1-Saure). 

C,H,,0 Dimethylpentamethylenoxyd. 

— Ungesiattigter Alkohol C,H,,0. 

— 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2). 

— Diathylaceton. 
C,H,,0, 2-Methylhexan 2, 6-diol. 

= 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol. 
C;H,0,Br, mm-Dibrombenzoesiaure. 
C,H;NS Methenylamidothiophenol. 
C;H,0,N a’-Methoxynikotinsaure, | 
C,H, ;ON 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (3). 
C,H,O,NBr, Dibromanthranilsaure. 


C,-Gruppe. 


C,H, Kohlenwasserstoff C,H, ,. 
C,H,O0, Benzoylameisensaure. 


Mt ay 








C,H,05 
C,H,0; 


C,H,,0 
CgH,,03 
CsH,09 
C.H,-N 
CH; 30, 
C.H,0,N 
C,H,0,S 
C.H,O5Ny . 
C.H,O.N | 
C,H,0,N; 
C.H,,0.N 
C,H,,ON 
C.H,0,NeS 
C.H,ONS 
C,H,0,CI1S 
C,H.O,BrS 
C,H.0,N,S 
C,H-O0,NS 
C,H.0,N,S 
C.H,ON,S 
C,H ON.Br 
C,H,0.NS 
C,H, ONCIS 


4-Oxyisophtalsaure. 

Anissaure. 

Mandelsdure (Para). 
a-Isomethylheptenon. 
Diathylacetylessigsiaure. 

Isobutyraldol. 
2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4). 
N-Athyl-a, +, 7-Trimethyltrimethylenimin. 
N-a-Dimethy]--Isopropyltrimethylenimin. 
Oktoglykol. 

Aminoterephtalsaure. 
o-Oxyphenylthioglykolsaure. 
p-Nitroacetanilid. 
a’-Methoxynikotinsiuremethylester. 
Monoacetyl-p-Nitrophenylhydrazin. 
Diathylacetessigsdureamid. 
Methylpropylacetessigsaiureamid. 
Dimethyldiacetonalkamin. 
2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5). 

2, 4-Dinitrophenylthioglykolsiure. 
o-Aminophenylthioglykolsaureanhydrid. 
o-Chlorphenylthioglykolsaure. 
m-Chlorphenylthioglykolsaure. 
p-Chlorphenylthioglykolsaure. 
p-Bromphenylthioglykolsaure. 
p-Nitrobenzoldiazothioacetat. 
o-Nitrophenylthioglykolsaure. 
p-Nitrophenylthioglykolsaure. 
p-Nitrobenzoldiazothioglykolsaure. 

2, 4-Diaminophenylthioglykolsaureanhydrid. 
Monoacetyl-y-Bromphenylbydrazin. 
p-Aminophenylthioglykolsaure. 
p-Chlor-o-aminophenylthioglykolsaureanhydrid. 


C,H-ON,.BrS p-Brombenzoldiazothioacetat. 


C,H, 0, 
CyH 909 
CgH,09 
C,H, <0 
CoH, 0; 
C,H-0,N 


C,-Gruppe. 
Zimtsaure. 
Hydrozimtsaure. 
Acetylderivat des 2, 4-Dimethylpenten-4-ol (2). 
Oxyd CoH,,0. 
Saure CgH,,0z. 
2-Methyl-2-Methylathylaminopenten (4). 
o-Nitrozimtsdure. 
m-Nitrozimtsaure, 
p-Nitrozimtsaure. 
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C,H,0,S Phenylthioglykol-p-carbonsiure. 
C,H,O,N Methylaminoterephtalsaure. 

— 2-Aminoterephtal-4-Methylesterséure, 

— 2-Aminoterephtal-1-methylestersdure. 
CyH,,0.S — 0-Tolylthioglykolsiure. 

— p-Tolylthioglykolsaure. 
CyH;,0,S  Sulfonsdurederivat CgH,,0,S. 
CyH,,ON Tetrahydrometaoxazinderivat CgH,,ON. 
C,H.,0,N, Nitrosoverbindunmg des Aminoalkohols CgH,,ON. 
C,H.,ON 2-Methyl-4-Methylamino-Heptanol (6). 
CgH,,ON Methylathyldiacetonalkamin. 
CyH,0,N.S_ 2, 4-Dinitrophenylthioglykolsiuremethylester. 


CH,,0,N.S 


p-Toluoldiazothioglykolsiaure. 


C,)-Gruppe. 
CioHj¢ Kohlenwasserstoff C,gHys. 
CoH Kohlenwasserstoff C,9Hop. 
C,)H,0. a-Naphtochinon. 
CoH ,0, Kondensationsprodukt aus [sobutyraldehyd und Glyoxal. 
C 1 pH2 903 Korper CyoHg90x. 
CyopHg90, = Sdure CipH 994. 
C, »H.,N Base ungesattigte C,gH»,N. 
CC, H.0 K6rper Cy 9H 900. 
Ci 9Hg202 K6rper C,9H990sz. 
Ci pHo20, Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes aus Isobutyr- 
aldehyd und Glyoxal. 
C,)H;O,;N = a-Oxychinolin-8-Carbonsiure. 
C,)H,0;N Acetaminoterephtalsdure. 








C,9H,,0,N Aminoterephtalsiuredimethylester. 

Ci9H,;,0,N, Diacetylnitrophenythydrazin. 

CipH;gOgN Lakton Cy HygOoN. 

C,)H.,ON  Tetrahydrometaoxazinderivat aus dem Aminoalkohol C,H,,ON 
und Formaldehyd. 

C,9H2,ON  Methylallyldiacetonalkamin. 

Ci9Ho,O9N Methylpropyldiacetonalkamin. 


C,,-Gruppe. 


C,,H,yO,N = a-Oxychinolin-B-Carbonsaure-Methylester. 

C,,H,O,N Methoxychinolincarbonsaure. 

C,,H,;,0,S Phenylthioglykol-p-carbonsauredimethylester. 

C,,H,;,O.N,. Nitrosoverbindung des 1-Phenyl-1-Methyflaminobutanol (3). 
C,,H,;ON _ 1-Phenyl-1-Methylaminobutanol (3). 

C,,Hy,O0.N  Glykol C,,Ho,OoN. 





C1 2H 90,4 
C19H2.0;, 
C,H; ,;O.N 
CoH; ,O3,N 
C19H,4O,N, 
C,,H,,03,N 
C1 .H,g0;,N> 
C,.H,;ON 


C;H,0 Np. 
C, 3H,,0,N 
Ci3H 90 2No5 
C,3;H,,ON 
C,3H,0,N 


C,4H;202 

C1 4H, 90.Bro 
C,4H,,0,N 
C,4H.,0N 
C,,H.,ON.S 


C,,H,.03 
Ci5H 190, 
C;5H 9,0 
C;5H;30,N 
C,,H,,;ON 


C1 gH 20,4 
C, ;H40_N 


C,7H,,0; 
C,;H,,0, 
C,;H,30_N 


C,o-Gruppe. 


Chinhydron. 

Cellobiose. 

a-Methylcinchoninsauremethylester. 
n-Methylchinolon-;-carbonsauremethy lester. 
Phenylcyanatverbindung der Prolins. 
Benzoylaminotrimethylessigsaure. 
Phenylcyanatverbindung der Aminotrimethylessigsaure. 
Tetrahydrometaoxazinderivat C,,H,;ON. 


C,,-Gruppe. 


Phenylhydrazon der Salicylsaure. 
a-Oxy-8-Methylcinchoninsaéureathylester. 
Nitrosoverbindung des Benzyldiacetonalkamins. 
Benzyldiacetonalkamin, 

Diacetat des Athanolmethyldiacetonalkamins. 


C,,-Gruppe. 


p-Oxydesoxybenzoin. 

Dibromoxydesoxybenzoin. 
a-Oxy-B-Athylcinchoninsaureithylester. 
Methylbenzyldiacetonalkamin. 

Phenylthioharnstoff des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol (4). 


C 15°Gruppe. 


o-Benzoylbenzoesduremethylester. 
Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsdure, 
Phoron aus Diathylketon. 
Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsaureoxim. 
Oxim des Phorons aus Diathylketon. 


C,,-Gruppe. 


Gemischtes Chinhydron aus a-Naphtochinon und Hydrochinon. 
Benzoylderivat des Methylathyldiacetonalkamins. 


C,,-Gruppe. 


Acetylderivat der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsdure. 
Methylather C15H;90,(OCHS)o. 
a-Phenylcinchoninsaduremethylester. 
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C,,-Gruppe. 


C,3,H,;,0N  p-Dimethylaminobenzalphenylaceton. 


C,gHy,ON, 
C1 gH ,0.N3 


Ci 9H 0, 


Co oH, .0, 
CoH 40,4 
CopH3 994 
CoH, ,O,N 
Co 9H, 30,N 
CooH, 4OgNo 
Cg9H,,0N 
Co oH,,0.N 


Co1H,,0, 
Co,H,N 
Co1H320, 
Co,H,,03,N 
C_,H,;0.N 


CgoH905N2 


Co4H.30N 
C2 ,4H,,ONg 


Oxim des p-Dimethylaminobenzalphenylacetons. 
Piperidinsalz des Phenylhydrazons der Salicylséure. 


C,9-Gruppe. 


Methylather C,5Hg0. (OCHsg),. 


Cyo-Gruppe. 


Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure. 
Naphtochinhydron. 

Onocerinsaure. 

Oximanhydrid der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesiaure. 
N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesiure. 

Amid der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure. 
Amid der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesiure. 
Phenylphtalidanilid. 
o-Benzoylbenzoesaureanilid. 
p-Benzoylbenzoesaureanilid. 
o-Benzoylbenzoesaurepseudoanilid. 


C,,-Gruppe. 


Methylester der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure. 
Tribenzylamin. 

Onocerinsauremethylester. 

Methylester der N-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesiaure. 
Anilinderivat des wahren o-Benzoylbenzoesauremethylesters. 


C..-Gruppe. 


Phenylhydrazon des Eriodictyonons. 


C,,-Gruppe. 


p-Dimethylaminobenzaldibenzylketon. 
Oxim des p-Dimethylaminobenzaldibenzylketons. 


CogHggO2Ng y-Dimethylaminohydroxylaminobenzyldibenzylketon. 


Co4H3gy0gN 4 


Osazon der Cellobiose. 





C2H3g0, 
CogH yO, 
CggH ,,O.N> 
CogH3,0,¢C1 


Cg9H 4,0, 


C33Hg9ON, 


C3sH590gN, 


C4 9H530; 
C4 )H2g03Ng 


o7 


Co,-Gruppe. 


Saure CogHgg0. 
Dioxyonoketon. 


Phenylhydrazonanhydrid der Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure. 


Acetochlorverbindung CogH,,0, ,Cl. 


Cg,-Gruppe. 


Pseudocholesten. 
Pseudocholestendibromid. 
Cholestenchlorhydrat. 
Di-py-Dimethylaminobenzalphenylaceton. 


Co,-Gruppe. 


Acetat CogHg,0 19° 
Cellobioseoktacetat. 


Cz)-Gruppe. 
Diacetylprodukt des Dioxyonoketons. 


Csz,-Gruppe. 


Di-y-dimethylaminobenzaldibenzylketon. 


Cz.-Gruppe. 
Diphenylhydrazon des Dioxyonoketons. 


C49-Gruppe. 


Korper Cy H507. 
Nebenprodukt von der Darstellung des o-Benzoylbenzoesiure- 
pseudoanilids. 
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MONATSHEFTE 


CHEMIE 


VERWANDTE TEILE ANDERER WISSENSCHAFTEN. 





GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 


ee 


XXVIIL BAND. 


Jahrgang 1907. 


WIEN, 1908, 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREIL. 





IN KOMMISSION BEI ALFRED HOLDER, 


K. U. K, HOF- UND UNIVERSITATSBUCHHANDLER, 
BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 





